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Diffusion in Kristallen. 
Von GEoRrRG v. HEvEsy, Freiburg i. Br. 


Bei der Behandlung zahlreicher Probleme der 
Physik und Chemie der Kristalle macht man die 
Annahme, daß die Gitterbausteine um ihre Ruhe- 
lage Schwingungen ausführen, diese jedoch nicht 
endgültig verlassen. Es gibt jedoch ein großes 
Erscheinungsgebiet, bei dessen Deutung man mit 
dieser Annahme nicht mehr auskommt; es umfaßt 
u.a. die Diffusion, die elektrolytische Leitfähig- 
keit, die thermoelektrischen Erscheinungen (I) so- 
wie die chemischen Reaktionen in kristallisierten 
Körpern. Eine Deutung dieser Erscheinungen 
ist nur möglich, wenn wir annehmen, daß ein- 
zelne, vorübergehend sehr energiereiche Gitter- 
bausteine so stark auszuschwingen vermögen, 
daß sie in den Stand gesetzt werden, ihre 
Ruhelage endgültig zu verlassen. Die Zahl der 
ablösbaren Teile ist in der Regel sehr klein, sie 

E 
beträgt!e *7 , wenn wir mit E die Minimalenergie 
bezeichnen, welche Teilchen besitzen muß, 
um seinen Platz wechseln zu können, mit k die 
BoLtzmannsche Konstante und mit 7 die ab- 
solute Temperatur; bei 200° befindet sich z. B. 
nur jedes 3X 10 !te Nat des Kochsalzes in einem 
solchen platzwechselfähigen Zustande. Mit zu- 
nehmender Temperatur nimmt die Zahl der aus- 
tauschfähigen Teilchen in den allermeisten Fällen 
sehr stark zu, das Gitter erfährt eine weitere Auf- 
lockerung. Es ist dabei von fundamentaler Be- 
deutung, daß sowohl die Zunahme der Auflocke- 
rung mit der Temperatur wie das Ausmaß der Auf- 
lockerung außerordentlich stark mit dem chemi- 
schen Aufbau des festen Körpers variiert und in 
engem Zusammenhang mit der Elektronenaffinität 
bzw. den Polarisationseigenschaften der Gitter- 
bausteine steht. Die Auflockerung des Gitters ist 
gleichbedeutend mit der Schwächung der im 
Kristall die Beweglichkeit hemmenden Gitter- 
krafte. Über die Größe der Auflockerung infor- 
miert man sich deshalb am einfachsten durch Ver- 
gleich der Platzwechselgeschwindigkeit, d. h. der 
Selbstdiffusionsgeschwindigkeit dicht oberhalb und 
unterhalb des Schmelzpunktes. In einem gänzlich 
unaufgelockerten Gitter sollte dieser Sprung un- 
endlich groß, in einem vollständig aufgelockerten 
dagegen Null sein. Bei Elektrolyten gehen Dif- 
fusion und Leitfähigkeit Hand in Hand, und so- 
mit liefert der Leitfähigkeitssprung der Elektro- 
lyte am Schmelzpunkt? ein bequemes, wenn auch 


das 


! Nach einer zuerst von JOFFE (2) geäußerten und 
neuerdings insbesondere von JosT (3) diskutierten An- 
sicht gibt die obige e-Potenz nicht allein den Bruchteil 
der beweglichen Ionen, sondern in ihr ist noch eine 
Temperaturabhängigkeit der Beweglichkeit enthalten. 

2 Die Zahl der Elektrizitätsträger erleidet im Gegen- 
satze zu ihrer Beweglichkeit am Schmelzpunkt keine 
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kein strenges Maß des Auflockerungsgrades des 
Kristalls am Schmelzpunkt und ebenso der Tempe- 
raturkoeffizient der Leitfähigkeit ein MaB fürdie Ab- 
nahme der Auflockerung mit abnehmender Tempe- 
ratur. Der Bruchteil der ablésbaren Kationen und 
Anionen desselben Kristalls ist ein sehr verschiede- 
ner; es ist deshalb richtiger, statt des Leitfahig- 
keitssprungs den Beweglichkeitssprung einer 
Ionenart am Schmelzpunkt zu vergleichen; ein 
solcher Vergleich ist aus der Tabelle ı zu ersehen. 
Der Beweglichkeitssprung ist das Verhältnis 
der Ionenbeweglichkeiten unmittelbar oberhalb 
und unterhalb des Schmelzpunktest, 
Tabelle 1. 
Beweglichkeitssprung des Cl- am Schmelzpunkt in ver- 
schiedenen Verbindungen. 
Verbindung Beweglichkeitssprung 
AgCl. “a ‘ . 2000 
i. Sees Se 200 
ee «0 + «Gee ee 200 
NaCl 1000 
KCl ee ee 5000 
Beweglichkeitssprung des Kations am Schmelzpunkt 
in verschiedenen Verbindungen. 
Verbindung Beweglichkeitssprung 
Ag+ in AgCl. ‘ 16,0 
BEER tw te tee 
Re? @ BEG ss ce ew ewe OS 
Lit Op OR ME Ce 
Ma* in ui nt tw sl un 
Mar im NOWRA. « 2 6 ss 8 - 105 
Beweglichkeitssprung der Bleiatome am Schmelzpunkt 
in metallischem Blei. 

(Verhältnis der Selbstdiffusionsgeschwindigkeit der 
Bleiatome unmittelbar oberhalb und unterhalb des 
Schmelzpunktes.) 

Verbindung Beweglichkeitssprung 
sie es baaceaas QO 


Während die Beweglichkeitdes Na* in Natriumchlo- 
rid beim Ubergang vom geschmolzenen in den festen 
Zustand eine nahezu 10° fache Hemmung erleidet, ist 
die entsprechende Zahl für Ag* in AgCl nur 16und 
das «-AgJ-Gitter ist so stark aufgelockert, daß die 
Beweglichkeit des Ag* unterhalb des Schmelz- 
punktes des AgJ die in der Schmelze sogar etwas 
überschreitet. Daß die Wahl des Schmelzpunktes 
als korrespondierende Temperatur bei der Betrach- 
tung der Gitterauflockerung manche Vorteile mit 
sich bringt, geht auch aus den Betrachtungen von 
BRAUNE (4) hervor. BRAUNE knüpft an die 
LINDEMANNsche Anschauung über den Schmelz- 
vorgang an, nach welcher, die allerdings nur ein 
ganz rohes Bild dieses Vorganges gibt, es dann 
nennenswerte Änderung, nur wenige Verbindungen, wie 
z.B. das Mercurijodid und das Aluminiumchlorid, 
machen eine Ausnahme. 

1 Vgl.G.v.Hevesy, Z. phys. Chem. 101, 337 (1922). 
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zum Schmelzen kommt, wenn ein bedeutender 
Teil der Gitterbausteine so stark ausschwingt, 
daß die Teilchen sich beim Ausschwingen gegen- 
seitig berühren. Im Gegensatz dazu beteiligt sich 
am Austauschvorgang in den allermeisten Fällen 
gleichzeitig nur ein ganz kleiner Bruchteil der 
Gitterbausteine, doch ist deren Amplitude größer 
als die Schmelzamplitude, wie das aus Fig. 1 er- 

BRAUNE zeigt nun, daß die Mindest- 
welche ein Gitterbaustein aufweisen 


sichtlich ist. 

energie EZ, 
Fig. 1. 

Schematische Darstellung der 


Schmelzamplitude R, und der 
Austauschamplitude R, 





muß, um seinen Platz wechseln zu können, ab- 
hängt von der Schmelztemperatur und von einer 
Zahl b, die angibt, wieviel größer die Austausch- 
amplitude des Ions (Atom) ist als ihre Schmelz- 
amplitude. Die Mindestenergie, welche eine Ab- 
lösung gestattet, ist, wie er zeigt, 2kb®T,, wo T, 
die Schmelztemperatur bedeutet und k die BoLtz- 
MANNsche Konstante. Da die Diffusionsgeschwin- 
digkeit proportional der Zahl von Teilchen ist, 
die zur Teilnahme am Platzwechsel befähigt sind, 
so ergibt sich für den Diffusionskoeffizienten der 
3b T, 
Wert D Ae T 
ratur praktisch unabhängige Konstante ist. Der Aus- 
druck 3b? T, Rwirdals (molare) Auflockerungswärme 
des Gitters (@) bezeichnet, die die Gitterbausteine in 
ihrer Umgebung enthalten müssen, um ihren Platz 
wechseln zu können. Ausdieser Formel geht hervor, 
daß die Diffusionsgeschwindigkeit um so kleiner ist, 
je höher der Schmelzpunkt der Substanz liegt. Eine 
ähnliche Feststellung wurde bereits von TAMMANN(5) 
und neuerdings von O. HAHN (6) gemacht. Der letz- 
tere stellt fest, daß das sprunghafte Ansteigen des 
Emaniervermögens von Salzen, das von der Be- 
weglichkeit der Gitterbausteine abhängt, etwa bei 
der halben Schmelztemperatur des betreffenden 
Salzes liegt, und TAMMANN faßt seine Erfahrungen 
über den Beginn eines merklichen Platzwechsels 
folgendermaßen zusammen: Es beginnt der merk- 
liche Platzwechsel bei Metallen bei der 0,33 fachen, 
bei Salzen bei der 0,57fachen absoluten Schmelz- 
temperatur. Nun gibt es ebensowenig eine Tem- 
peratur, bei der der Platzwechsel beginnt wie eine, 
bei welcher das Verdampfen einer Substanz seinen 
Anfang nimmt; doch kann bei einer gegebenen 
Empfindlichkeit der Meßmethoden eine solche 
Grenze mit ganz roher Annäherung angegeben 
werden, und die obigen empirischen Feststellungen 
sind auch nur als solche gemeint. Es geht ja in die 
obige Diffusionsformel außer der Schmelztempera- 
tur doch der Ausschwingungsfaktor b, und sogar 
quadratisch ein. Dieser Faktor ist für die ver- 
schiedenen Ionen- bzw. Atomarten durchaus nicht 
konstant, und die Klärung des Zusammenhanges, 
der zwischen Atombau und diesem (b) Faktor 


wo A eine von der Tempe- 


vorhanden ist, gehört zu den wichtigsten Auf- 
gaben der Theorie der Diffusionsvorgänge. Wir 
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müssen uns vorerst mit der Beziehung begnügen, 
daß beim Vergleich des zum Platzwechsel er- 
forderlichen Ausschwingens eines mit verschie- 
denen Anionen kombinierten Kations dieses, d. h 
die b-Größe, um so kleiner ausfällt, also die Dif- 
fusionskonstante um so größer wird, je kleiner die 
Elektronenaffinität des Anions ist. Beim Ver- 
gleich der b-Größe (Ausschwingungsfaktor) ver- 
schiedener Kationen, die mit demselben Anion 
kombiniert werden, nimmt mit zunehmender loni- 
sierungsarbeit des Kations die b-Größe ab und 
somit die Diffusionsgeschwindigkeit zu. Man kann 
statt der Elektronenaffinität (7) die Polarisierbar- 
keit (8) des Anions bzw. die deformierende Fähig- 
keit des Kations heranziehen, eine Anschauung, die 
besser zum Ausdruck bringt, daß bei der Gitter- 
auflockerung die Ladung des Anions nicht gänzlich 
auch nicht vorübergehend zum Kation für eine kurze 
Zeit übergeht, sondern nur teilweise herübergezogen 
wird. Beide Beziehungen, die zwischen der Elektro- 
nenaffinität und b, sowie zwischen Polarisations- 
eigenschaften und b, gelten nur für kommensurable 
Systeme, versagen sobald wir ein- und mehrwertige 
Ionen vergleichen, da hierdieÄnderungdes Ladungs- 
verhältnisses oft stärker indie Waagschale geworfen 
wird als die der Polarisationseigenschaften. Der Zu- 
sammenhang zwischen Elektronenaffinität bzw 
Polarisationseigenschaften und der mit b im er- 
wähnten Zusammenhang stehenden Auflockerungs- 
wärme Q ist aus der Tabelle 2 zu ersehen 
Tabelle 2 

Zusammenhang zwischen Ablösearbeit (Q) des Kations 
und Elektronenaffinität (E) bzw. Polarisierbarkeit des 


Anions. 
’ Q 

E in kcal 
Na]. ..... 742 Abnehmende 13,9 
NaBr . . . Polarisierbarkeit 18,4 
NaCl ..... 86,5 |  4es Anions 20,2 
TIJ ...... 742 Abnehmende 10,2 
BE u Polarisierbarkeit 19,6 
>  °°° des Anions 21,0 


Zusammenhang zwischen Ablösearbeit (Q) des Kations 
und Ionisierungsarbeit (J) bzw. polarisierender Wir- 
kung des Kations. 


@ 
J in kcal 
KJ cee ee « GS Zunehmende 19,0 
Na]. o« « « 139 polarisierende 13,5 
Ee cite ss SO Wirkung 8,4 
BES ce ee Dh des Kations 1,2 


Der Wert von b bewegt sich meistens in der 
Nähe von 2. Bei der Betrachtung der verhältnis- 
mäßig kleinen Variationen in der Größe der b-Werte 
darf man nicht aus dem Auge verlieren, daß b in 
eine e-Potenz und sogar in quadratischer Form 
eingeht. Eine Änderung von 6 um nur 10% ist 
für den Diffusionsvorgang gleichbedeutend mit 
einer Änderung der absoluten Schmelztemperatur 
der Substanz um 20%. 

Q 

Die Gleichung D=Ae RT, welche die Abhän- 

gigkeit der Diffusionsgeschwindigkeit von der Tem- 
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peratur darstellt, zeigt eine weitgehende Analogie 
mit der, welche die Abhängigkeit der Reaktionsge- 
schwindigkeit mit der Temperatur angibt. In der 
lat ist ja die Selbstdiffusion eine chemische Reak- 
tion, nämlich eine solche, welche sich zwischen den 
\tomen (Ionen) derselben Art abspielt und durch 
die momentan energiereichen Teilchen vermittelt 
wird. Die Auflockerungswärme (Ablösungsarbeit)@ 
einer Atom- oder lonenart der Gleichung ist dem- 
nach analog der Aktivierungswärme in der Glei- 
chung der Reaktionsgeschwindigkeit. Sie variiert bei 
den bisher untersuchten salzartigen Verbindungen 
zwischen 1,2 und 48 kcal, bei Metallen zwischen 14 
und 94 kcal prog Atom. In der Lehre der Reak- 
tionsgeschwindigkeit steht die Konstante A im 
engen Zusammenhange mit der Stoßzahl, doch 
genügt die Stoßzahl vielfach nicht, um die Kon- 
stante zu berechnen, vielmehr muß noch eine 
weitere Größe eingeführt werden, die der empfind- 
lichen Bezirke. Der A-Wert der Diffusionsglei- 
chung wurde von vAN LiıEMPT (9), ohne einen den 
empfindlichen Bezirken analogen Begriff einzu- 
führen, allein aus der Schwingungszahl det 
\tome (r) und der Entfernung zweier Netzebenen (x) 
findet A : - ”, und es ist 
) 
von Interesse zu bemerken, daß für die Diffusion 
von Molybdän in Wolframeinkristallen diese Glei- 
chung von ihm bestätigt gefunden worden ist. In 
polykristallinem Wolfram erreicht A einen etwa 
8mal größeren Wert als im Einkristall. Hier erfolgt 
nach VAN LIEMPT neben der normalen Diffusion, wie 
wir siein Einkristallen antreffen, eine raschere Dif- 
fusion an den Korngrenzen, und die gemessene 
Diffusionskonstante ist daher die resultierende von 


berechnet; er 


zwei verschieden rasch verlaufenden Vorgängen 
In vielen Fällen finden wir viel größere, sich bis 
zu 10°? cm?/Tag erstreckende, nur seltener kleinere, 
im Falle der J~ in PbJ, nur 10°? betragende 
{-Werte als die aus der Schwingungszahl Auflocke- 
rungswärme und Atomabstand berechneten, deren 
Größenordnung 1o5cm?/Tag "' beträgt. Damit zeigt 
sich eine formale Ähnlichkeit mit den Ketten- 
reaktionen. Die Wirkung von Zusätzen, die sich 
zwischen Kristallkörnern einlagern, 
mechanischen Gitterstörungen macht sich nicht 
selten in einer Vergrößerung von 4, entsprechend 
einer Verlängerung der Kette bemerkbar. 

Die Analogie zwischen Reaktions- und Dif- 
fusionsgeschwindigkeit läßt sich noch weiter ver- 
folgen. Macht eine Reaktionsart zwischen zwei 
Substanzen einer anderen Platz, so kommt man 

Q 
mit der Gleichung k Ae RT nicht mehr aus, 
und der log der Reaktionsgeschwindigkeit (k) gegen 
ı/T aufgetragen, zeigt eine Abweichung von der 
Geradlinigkeit. So fanden NorrisH und RIDEAL 
bei der Untersuchung der Geschwindigkeit, mit 
welcher Wasserstoff und Schwefel reagiert, den 
in der Fig. 2 dargestellten Verlauf der Reaktions- 
geschwindigkeit Bei tiefer Temperatur erfolgt 
nahezu ausschließlich eine heterogene Reaktion 


sowie von 
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zwischen Wasserstoff und flüssigem Schwefel an 
der Grenzfläche der flüssigen Phase, bei hohen 
Temperaturen eine homogene Reaktion zwischen 
Wasserstoff und Schwefeldampf in der Dampf- 
phase. Die letztgenannte Reaktion hat einen zwar 
größeren Q- und damit einen kleineren e~ ®-Wert 
als die heterogene Reaktion, doch ist A bei der 
homogenen Reaktion so viel größer, daß bei hin- 


Reaktor mi! grüßren 
Wert für A übermiäg! 









Fig. 2 


Anderung der Bildungsge- 


. Aeakttor mr 
schwindigkeit des Schwefel- kereren Wer! [tA 
wasserstofis mit der Tem- ~ Dormagl 


peratur 











YW7 
reichend hohem 7 die Reaktion mit der größeren 
Aktivierungswärme (Q) den Vorgang weitgehend 
beherrscht. Ein Blick auf die Kurve der Fig. 3 lehrt, 
daß diese einen ganz analogen Verlauf zeigt wie 
die die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Wasser- 









Fig. 3. f 
Änderung der Leitfähigkeit ~*~ + Leittähgkeisarfeil 
des Bieijodids mit der T_ S a 
Temperatur 3 
-8. 7 
7 70 ZW 





stoff und Schwefel darstellende. In der Fig. 3 
dient als Abzisse statt dem log der Reaktions- 
geschwindigkeit der log der spezifischen Leit- 
fähigkeit, eine mit der Selbstdiffusionsgeschwindig- 
keit der Ionen, wie bereits erwähnt, eng zusam- 
menhängende Größe. Der bei tieferen Tempera- 
turen sich abspielenden heterogenen Wasserstoff- 
Schwefel-Reaktion entspricht eine Selbstdiffusion 
der Jodionen, der bei hohen Temperaturen sich 
abspielenden homogenen Reaktion eine Selbst- 


diffusion der Bleiionen. Die Selbstdiffusions- 
geschwindigkeit und somit der Leitfähigkeits- 
anteil sowohl der Jodionen wie der Bleiionen, 
laBt sich durch eine Gerade und somit durch je 


Q 
einen Ausdruck Ae RT darstellen. Falls diese 
Erklärung (10) zutrifft, sollte die gemessene und 
die aus der Selbstdiffusionsgeschwindigkeit der Blei- 
ionen (die durch Messung der Platzwechselgeschwin- 
digkeit zwischen radioaktiven und gewöhnlichen 
Pb* * in Bleijodid bestimmt wird), berechnete Leit- 
fähigkeit bei hohen Temperaturen, wo praktisch 
allein das Pb* * leitet, übereinstimmen, bei tieferen 
Temperaturendagegen wesentlichdavon abweichen, 
da ja im letzteren Falle die Leitfähigkeit prak- 
tisch allein dem J~ zuzuschreiben ist. Sowohl Dif- 
fusions- und Leitfähigkeitsmessungen wie auch die 
Überführungsmessungen von TUBANDT und seinen 
Mitarbeitern sind mit dieser Folgerung im besten 
Einklang. Auch bei zahlreichen anderen festen 
Elektrolyten findet man ein ähnliches Verhalten. 

Ein besonderes Interesse erfordert die Frage, 
welche Änderungen die Ablösungsarbeit der Gitter- 
bausteine erleidet, wenn man einzelne Atome 
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(Ionen) stufenweise durch andere stets chemisch 
mehr und mehr verschiedene ersetzt. Mißt man 
zunächst die Diffusion Blei in Blei, dann von Zinn 
in Blei, von Thallium in Blei, von Wismut in 
Blei usw., so findet man (ır), daß die Auflocke- 
rungswärme stets mehr und mehr abnimmt. Es 
ist leichter, irgendein anderes in Blei gelöstes 
Atom durch Erhöhung des thermischen Energie- 
gehaltes des Systems zum Platzwechsel zu zwingen, 
als die eines Bleiatoms. Wenn auch die Selbst- 
diffusion in den meisten Fällen die langsamste 
Diffusion ist, läßt sich diese Feststellung nicht 
streng verallgemeinern. So fanden TUBANDT und 
RINDTORFF (12) in Cu*-reichen Mischkristallen 
des Systems CuJ-—Ag]J eine Verfestigung beider 
Ionenarten, d. h. eine geringere Diffusionsgeschwin- 
digkeitderKationen alsinden reinen Salzen. Esrührt 
dies davon her, daß neben der für die Ablösung aus- 
schlaggebenden Ladungsverteilung auch die Größe 
der Ionen und deren Entfernung, die ja in Misch- 
kristallen eine Anderung erleidet, eine Rolle spielen. 

Wenn die Umgebung der Gitterbausteine 
die Leichtigkeit ihres Platzwechsels so stark 
zu beeinflussen vermag, daß das Ersetzen des 
Ag* durch das verwandte Cu * bereits eine 
recht merkliche Änderung der Platzwechsel- 
geschwindigkeit mit sich bringt, ist von einer 
gänzlichen Beseitigung einzelner Nachbarn eines 
Gitterbausteins gleichfalls ein Eingriff in die 
Platzwechselverhältnisse zu erwarten. Das Er- 
setzen eines Einkristalls durch einen Polykristall, 
in dem ja die Zahl der nicht regelmäßig angeord- 
neten Gitterbausteine eine viel größere ist als im 
Einkristall, sollte demnach eine Änderung der 
Selbstdiffusionsgeschwindigkeit und der mit dieser 
Hand in Hand gehenden elektrolytischen Leit- 
fähigkeit mit sich bringen. Daß ein polykristalli- 
nisches Aggregat tatsächlich besser leitet als ein 
Einkristall, wurde zuerst am Beispiel des Natrium- 
nitrats gezeigt (13), daß die Diffusion in einem 
polykristallinischen Metall rascher erfolgt als in 
einem Einkristall durch Diffusionsmessungen von 
Molybdän in Wolfram (9). Beim metallischen Blei, 
das leicht rekristallisiert, erfolgt die Selbstdiffusion 
im polykristallinen oder bearbeiteten Metall da- 
gegen nicht anders als im Einkristall (14). Die 
Feststellung der wichtigen Rolle, welche die 
Störungen des Kristallgefüges bei den Platz- 
wechselvorgängen häufig spielen, führt leicht zur 
Versuchung, ihre Bedeutung für die Platz- 
wechselvorgänge zu überschätzen und zur Auf- 
stellung der Hypothese, daß im mechanisch un- 
gestörten Kristall überhaupt keine merkliche Dif- 
fusion stattfindet. Eine weitere Hypothese sagt 
aus, daß die Kristalle prinzipiell aus ganz kleinen 
Einheiten, aus submikroskopischen Blöcken auf- 
gebaut werden und daß ein solcher Aufbau die 
Vorbedingung einer merklichen Diffusion ist (15). 
Diese Folgerung konnte im Falle des a-AgJ folgen- 
dermaßen wiederlegt werden: 

Würde die Bewegung an der Oberfläche deı 
Gitterblöcke des a-Ag] für den Platzwechsel- 
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vorgang von ausschlaggebender Bedeutung sein 
und dieser im Innern der postulierten Blöcke nur 
langsam vor sich gehen, so sollte die spezifische 
Leitfähigkeit von Schichten, deren Dicke unter- 
halb der Blockdicke liegt, eine viel größere sein, 
als die spezifische Leitfähigkeit der massiven Sub- 
stanz. Jost (16), der die spezifische Leitfähigkeit 
von außerordentlich dünnen Jodsilberschichten 
gemessen hat, fand jedoch dieselbe spezifische Leit- 
fähigkeit, welche Jodsilber in dicken Schichten 
aufweist. Ein gleiches Ergebnis lieferte der Ver- 
gleich der Selbstdiffusionsgeschwindigkeit des Pb* + 
in einer massiven Schicht Bleijodid einerseits und 
in einer sich nur auf einige hundert Netzebenen 
erstreckenden Schicht andererseits, wobei zur Er- 
mittelung der Diffusionskonstante im letzteren 
Falle der radioaktive RiickstoB diente. Auf einer 
Bleijodidoberflache wurde ThBJ, gesammelt und 
die radioaktive RiickstoBausbeute vor und nach 
dem Diffusionsvorgang ermittelt, wobei die Größe 
der Abnahme der Ausbeute nach erfolgter Dif- 
fusion ein Maß der Selbstdiffusionsgeschwindig- 
keit der Pb** bildet. 

Neben den oben besprochenen Fällen der Aus- 
tauschdiffusion gibt es auch zahlreiche Fälle, in 
denen die Diffusion eine einseitige ist. Den be- 
kanntesten Fall der einseitigen Diffusion bildet die 
Diffusion des Wasserstoffs im Palladium, die be- 
sonders von COEHN und SPECHT (18) untersucht 
worden ist. Hier spielt das Palladium nur die 
Rolle eines Gerüstes, an dem entlang die Dif- 
fusion der angelagerten Protonen stattfindet, ein 
Vorgang, der eine Ablösungsarbeit von etwa 
14 000 cal fordert. Auch die Diffusion des Kohlen- 
stoffs in Eisen gehört in diese Gruppe, sowie die 
Diffusion des Natriums in Kochsalz, wobei, wie 
von SIEDENTOPF (19) und neuerdings von 
REXER (20) festgestellt worden ist, den Kristall- 
baufehlern eine wichtige Rolle zukommt. Auch 
Hand in Hand mit der normalen Platzwechsel- 
diffusion kann ein einseitiges Hineindiffundieren 
von Atomen (Ionen) in die Spalten, Risse usw. 
der Kristalle vor sich gehen. Ferner seien in 
diesem Zusammenhang die Versuche von VOLMER 
und ADHIKARI erwähnt, welche eine Beweglich- 
keit auf Glas adsorbierter Benzophenon- und 
Salolmoleküle erkennen lassen, sowie die von 
ESTERMANN, der zeigen konnte, daß die auf Quarz 
aufgedampften Silberatome infolge ihrer Ober- 
flächenbeweglichkeit sich zu kleinen Kristallen 
zusammenlagern können. Auch auf die Versuche 
von SEITH und ATEN sei hingewiesen, die die Be- 
weglichkeit des ThB auf Quarzoberflächen unter- 
suchten (21), und ganz besonders auf die vor kur- 
zem veröffentlichte Mitteilung von LANGMUIR und 
TAYLOR, die die Ausbreitungsgeschwindigkeit von 
Caesiumatomen auf Wolframoberflächen verfolgten. 
Es handelt sich in allen diesen Fällen nicht um 
eine Austauschdiffusion, deren Besprechung den 
Gegenstand dieser Abhandlung bildet, sondern um 
einen Vorgang, den man als Ausbreitungsdiffusion 
bezeichnen kann. 
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Diffusion und Platzwechselreaktion. 

Der Verlauf der Selbstdiffusion ist mit keiner 
Änderung der Entropie verbunden, und die Ände- 
rung der letzterwähnten Größe ist auch beim Ver- 
lauf der angenäherten Selbstdiffusion, wie etwa 
bei der von Gold und Silber, in erster Annäherung 
vernachlässigbar. Demgegenüber kommt der En- 
tropieänderung, welche den Vorgang begleitet, eine 
wichtige Rolle bei den Platzwechselreaktionen zu, 
die sich zwischen festen Körpern abspielen. In 
den untersuchten Fällen kann man die Wärme- 
tönung in weitgehender Annäherung als Maß der 
Entropieänderung ansehen. Die Rolle der Wärme- 
tönung läßt sich am leichtesten verstehen bei der 
Betrachtung etwa der Reaktion 


2CuJ + Ag,S = Cu,S + 2 AgJ + 12,6 kcal. 


Preßt man auf einen Kupferjodürstab einen Silber- 
sulfidstab und erwärmt das System z. B. auf 300°, 
so findet ein rascher Platzwechsel der Cu* und Ag* 
statt, während die Anionen nur einen verschwin- 
dend langsamen Platzwechsel erleiden. Die Selbst- 
diffusionsgeschwindigkeit sowohl der Cu* wie der 
Ag* ist bekannt, und wenn man die Geschwindig- 
keit, mit welcher sich die Reaktionen abspielen, 
aus den erwähnten Selbstdiffusionsgeschwindig- 
keiten berechnet, so erhält man mit dem Ergebnis 
des Experiments ziemlich gut übereinstimmende 
Werte. Verfolgt man jedoch die Reaktions- 
geschwindigkeit sehr sorgfältig, wie das TUBANDT 
und REINHOLD (22) taten, so findet man, daß die 
gefundene Reaktionsgeschwindigkeit vom Berech- 
neten um so mehr abweicht, je näher man zur 
Grenzfläche der 2 Stäbe kommt und in deren Nähe 
die Reaktion erheblich rascher erfolgt als die 
Selbstdiffusion. Dieses Ergebnis ist der chemischen 
Affinität zuzuschreiben, die dem reagierenden 
System zukommt und die sich in der Reaktions- 
wärme äußert. Der Übertritt des Cu* an Stelle 
des Ag* an der Grenzfläche CuJ/Ag,S wird 
rascher verlaufen als die Selbstdiffusion des Cu * 
in CuJ oder Cu,S, denn es wird hier schon ein 
geringeres Ausschwingen der Cu-Ionen zum Platz- 
wechsel genügen als im Falle der Selbstdiffusion. 
Es ist das eine Folge der größeren Affinität des 
Cu* zum $ als zum J Das Cu* wird nicht 
mehr denselben b-Wert fordern, um seinen Platz 
wechseln zu können, sondern wird bereits, wenn b 
einen kleineren Wert erreicht, seinen Platz ver- 
lassen können. Je größer die Wärmetönung deı 
Reaktion ist, desto stärker wird b herabgesetzt 
werden. Dazu kommt ein zweiter Punkt, nämlich 
daß infolge der Reaktionswärme eine lokale Tem- 
peraturerhöhung auftritt, welche eine entspre- 
chende Erhöhung der Platzwechselgeschwindig- 
keit zur Folge hat. Der letztere Faktor wird eine 
um so wichtigere Rolle spielen, je größer der 
Temperaturkoeffizient der Platzwechselgeschwin- 
digkeit ist. Die an der Grenzschicht stattfindende 
Reaktion würde sehr rasch zu Ende gehen, wenn 
nicht durch Diffusion aus dem Innern der Pastillen 
weitere Cu*- und Ag*-Ionen an die Grenzfläche 
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herangeführt werden würden. Somit ist eine 
rasche Diffusion der Reaktionsteilnehmer an die 
Grenzfläche der Reaktionsteilnehmer eine sehr 
wichtige weitere Bedingung des Ablaufens einer 
flotten Platzwechselreaktion. Allerdings kann die 
Bedeutungder hohen Diffusionsgeschwindigkeit da- 
durch vermindert werden, daß man die Reaktions- 
wege möglichst kurz wählt, d.h. sehr fein pulveri- 
sierte Substanzen verwendet, wodurch die Fläche 
der Übergangsschicht ganz wesentlich erhöht wird. 
Das Gleichgewicht der besprochenen Reaktion ist 
sehr stark nach der Cu,S-Seite verschoben. Bei 
300° z.B.enthält der Jodidmischkristall 97,9Mol- % 
Ag] und 2,1% CuJ, während der Sulfidmisch- 
kristall aus 2,1 Mol-% Ag,S und 97,9 Cu,S besteht. 

Im Gegensatz zu der geschilderten Unter- 
suchung von TUBANDT und REINHOLD wurde in 
den meisten Fällen lediglich die Temperatur des 
plötzlichen Anschwellens der Geschwindigkeit der 
Platzwechselreaktion festgestellt und die Verpuf- 
fungstemperatur gemessen. Letztere ist eine ziem- 
lich scharf bestimmbare Temperatur. Dies kommt 
dadurch zustande, daß beim Erreichen einer ge- 
wissen Platzwechselgeschwindigkeit die Reaktions- 
wärme genügend stark angehäuft wird, um die 
Platzwechselgeschwindigkeit sofort zu erhöhen 
und dadurch eine weitere Wärmeentwicklung her- 
vorzubringen, ein Vorgang, der dann autokata- 
lytisch verläuft. Das bei den Platzwechselreak- 
tionen beobachtete mannigfaltige Verhalten rührt 
in erster Linie davon her, daß neben der Dif- 
fusionsgeschwindigkeit der den Platzwechsel vor- 
nehmenden Gitterbestandteile die Größe der Reak- 
tionswärme die ausschlaggebende Rolle spielt. 
HEDVALL (23) fand z. B. bei der Reaktion zwischen 
Bariumoxyd und den Kupferhalogeniden die fol- 
genden Verpuffungstemperaturen: 


BaO + 2 CuCl BaCl, + Cu,O + 46 kcal 270° 
BaO + 2 CuBr BaBr, + Cu,O + 37 kcal 312° 
BaO + 2Cu] BaJ, + Cu,O 24 kcal 340° 


In den Kupferhalogeniden sind bekanntlich 
die Cut die leichtbeweglichen Bestandteile, im 
Bariumoxyd vermutlich das Ba**. Die niedrigste 
Verpuffungstemperatur zeigt von den 3 obigen 
Reaktionen die, welche sich zwischen dem CuCl 
und dem BaO abspielt, eine Feststellung, die dem 
Umstand zuzuschreiben ist, daß diese Reaktion 
die größte Reaktionswärme (46 kcal) aufweist. Die 
andere, für die Lage der Verpuffungstemperatur aus- 
schlaggebende Größe, die Diffusionsgeschwindig- 
keit des Cu*, spielt hier deshalb nur eine geringe 
Rolle, weil sie in den 3 Verbindungen nur sehr 
wenig verschieden ist. Bei 272° ist die spezifische 
Leitfähigkeit, die ein Maß der Beweglichkeit des 
Cu* bildet, bei CuCl 0,0017, bei CuBr 0,0019 und 
bei Cu] ungefähr 0,003. Ein entgegengesetztes 
Verhalten treffen wir bei den gleichfalls von HEDp- 


VALL untersuchten Pulverreaktionen zwischen 
Bariumoxyd und den Bleihalogeniden 

BaO PbCl, BaCl, + PbO 38 kcal 273 
BaO + PbBr, BaBr, + PbO + 32 kcal 248° 
BaO Pb], BaJ, PbO + ca. 20 kcal ca. 200° 
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Hier liegt die Verpuffungstemperatur des Jodid- 
gemisches am tiefsten, d. h. die Reaktionsgeschwin- 
digkeit ist am größten in dem System, in wel- 
chem wir die kleinste Reaktionswärme antreffen. 
Diese auf den ersten Blick anomal erscheinende 
Feststellung findet ihre Erklärung darin, daß die 
Beweglichkeit des Bleiions im Jodid viel größer ist 
als in den übrigen Halogeniden und somit die 
Begünstigung, welche die Chloridreaktion durch 
ihre größere Exothermität erfährt, hinter der 
zurückbleibt, welche dem Jodidsystem infolge der 
größeren Selbstdiffusionsgeschwindigkeit des Pb* * 
im letzteren zuteil wird. Die Diffusionskonstante 


des Bleiions bei 200° ist im Bleichlorid 3 x 10° “cm* 

Tag~', während sie im Bleijodid nahezu ı x 107° 

erreicht, also um 3 Zehnerpotenzen größer ist. 
Die ausschlaggebende Bedeutung des Vor- 


liegens eines genügend raschen Platzwechsels für 
das Stattfinden von Pulverreaktionen hat TAam- 
MANN schon vor Jahren erkannt, ebenso die wich- 
tige Rolle, welche die Wärmetönung der Reaktion 
für deren Ablauf spielt. HEDVALL, JANDER, 
FISCHBECK u. a. haben viele wichtige Beiträge zur 
Kenntnis der Natur der Platzwechselreaktionen 
erbracht. Wie aus dem Obigen sowie aus ver- 
schiedenen Abhandlungen von HEDVALL hervor- 
geht, bewährt sich die Anschauung der Gitter- 
auflockerung auch bei der Deutung von Platz- 
wechselreaktionen Ein je kleineres Ausschwingen 
der reagierenden lonenart ausreicht, um die 
Ladungsverteilung so weitgehend zu ändern, daß 
die Ionenart ihren Platz endgültig verlassen kann, 
desto aufgelockerter ist in bezug auf die reagie- 
rende Ionenart das Kristallgitter, und desto leichter 
wird der Nachschub der infolge der Reaktion ver- 
armten Ionenart erfolgen. Dieselbe Überlegung 
gilt aber auch für den Grenzflächenvorgang 
zwischen den zwei reagierenden Phasen, nur erleidet 
hier das erforderliche Mindestausschwingen eine 
Erniedrigung durch die Gegenwart solcher Reak- 
tionspartner, die zur Bildung einer exothermen 
Reaktion führen, und der Grad dieser Verkleine- 
rung und Erleichterung wächst mit zunehmender 
Exothermität Die Aufstellung streng gültiger, 
umfassender Gesetzmäßigkeiten scheitert bereits 
bei den viel einfacheren Selbstdiffusionsvorgängen, 
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weil neben der für die geschilderten Vorgänge so 
wichtigen Frage der Ladungsverteilung die der 
Ionengröße und -wertigkeit gleichfalls eine Rolle 
spielt. In erhöhtem Maße muß diese Aussage für 
die verwickelteren Platzwechselreaktionen gelten. 
Doch gestatten die obigen Überlegungen eine ge- 
wisse Übersicht der besprochenen Vorgänge und 
führen sie dem Verständnis näher. 
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Uber die Beriicksichtigung ,,seltener‘‘ Elemente bei Gesteins-Analysen. 


Von V. M. GoLpscHMIipT, H. 


Bei der Analyse von Silikatgesteinen, ins- 
besondere von Gesteinen magmatischer Herkunft, 
pflegt man folgende Hauptbestandteile, gerechnet 
als Oxyde, quantitativ zu bestimmen 

SiO,, TiO,, Al,O,, Fe,O,, FeO, MnO, MgO, 
CaO, Na,O, K,O, P,O;, H,O, CO,, ferner, beson- 
ders nach dem Vorgange amerikanischer Gesteins- 
analytiker, NiO, BaO, SrO!, ZrO,, Cr,O,, V.0,, 


! Uber die Bestimmung des Strontiums in Ge- 
steinen hat W.Norr kürzlich eingehende Unter- 
suchungen durchgeführt, welche ergaben, daß die bis- 
herigen Angaben über den Strontiumgehalt von Ge- 


HAUPTMANN und Cr. PETERS, Göttingen. 


auch Li,O sowie F, Cl, S, SO, und in vereinzelten 
Fällen auch Cu, Zn, Co und andere Schwermetalle. 

Die Regeln, nach welchen die Auswahl der- 
jenigen Stoffe stattgefunden hat, welche bei einer 
Gesteinsanalyse erfaßt werden sollten, stammen 
indessen aus einer Zeit, in welcher unser geo- 
chemisches Wissen noch recht unvollkommen war; 
und bei der Auswahl der petrographisch ‚wich- 


steinen in sehr vielen Fällen zu niedrig sind. W. NOLL, 


Über die Bestimmung des Strontiums in der Mineral- 
und Gesteinsanalyse. Z. anorg. u. allg. Chem 
(1931) 


199, 193 
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tigen‘‘ Elemente spielte naturgemäß der Umstand 
eine Rolle, welche Elemente mit den damaligen 
Verfahren der Gesteinsanalyse überhaupt fest- 
gestellt und quantitativ erfaßt werden konnten. 

Im allgemeinen beschränkte man sich damals 
aber bewußt auf die Bestimmung solcher elektro- 
positiven Elemente, deren Anteil — gerechnet als 
Oxyd — an der gewichtsprozentischen Gesteins- 
zusammensetzung im Durchschnitt 0,01% oder 
mehr beträgt. Insofern muß die oben genannte 
Auswahl als durchaus glücklich bezeichnet werden; 
von wichtigeren Stoffen fehlte eigentlich nur das 
Rubidium, wenn man einen Durchschnittsgehalt 
von 0,01% als Grenze festsetzt. 

Jene Elemente, deren Sauerstoffverbindungen 
durchschnittlich in geringerer Menge als 0,01% in 
Gesteinen vorkommen, können jedoch in bestimm- 
ten Gesteinen in merklich höherer Konzentration 
auftreten, und wir müssen daher der Tatsache ein- 
gedenk sein, daß bei Gesteinsanalysen in vielen 
Fällen Bestimmungen solcher seltener Elemente 
erforderlich werden. Nach den Ergebnissen geo- 
chemischer Untersuchungen kämen außer den be- 
reits genannten Elementen vor allem die folgenden 
in Betracht: 

Beryllium, Bor, Scandium, Gallium, Ger- 
manium, Yttrium, Zinn, Cäsium, Lanthan und die 
Lanthaniden, Blei, Thorium; wohl nur in Mengen 
unter 0,01 % finden sieh Hafnium, Niob und Tan- 
talt, Arsen und Uran in normalen Silikatgesteinen. 

Durch die bekannten Untersuchungen von 
I. und W. Noppack? ist für die Elemente Scan- 
dium, Gallium und Germanium bereits festgestellt 
worden, daß die Häufigkeit in der Lithosphäre 
wesentlich höher ist, als man früher angenommen 
hatte. 

Für den Gesteinsanalytiker und Petrographen 
ist nun insbesondere die Frage von Wichtigkeit, 
in welcher Weise die betreffenden Elemente am 
zweckmäßigsten bestimmt werden können und in 
welchen Mengen sie in den gewöhnlichsten Gesteins- 
arten auftreten. 

Für viele Zwecke kann man mit ausreichender 
Genauigkeit die Analyse auf seltene Elemente 
durch Untersuchung der Bogenspektren der rohen 
Gesteine durchführen. Dabei muß man darauf 
achten, daß die zu untersuchende Probe so fein 
gepulvert ist, daß die geringe Stoffmenge (meist 
etwa 6—30mg, je nach den Arbeitsverfahren), 
welche zur Analyse selbst angewandt wird, eine 
wirkliche Durchschnittsprobe darstellt. 

Für genauere Bestimmungen ist es in vielen 

! Unsere Kenntnisse über das Vorkommen von 
Hafnium, Niob und Tantal in Gesteinen verdanken 
wir den Untersuchungen G. v. HEVEsys, s.G.v. 
Hevesy u. K. WürstLin, Uber das Häufigkeits- 
verhäitnis Zirkonium-Hafnium und Niob-Tantal, Z. 
physik. Chem., A., HABER-Festbd., 605 (1928) G. v. 
Hevesy, Chemical Analysis by X-rays and its Appli- 
cations 1932, 200, 

2 I. u. W. Noppack, Die Häufigkeit der chemischen 
Elemente. Naturwiss. 18, 757 (1930). 
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Fällen zweckmäßig, die zu bestimmenden seltenen 
Elemente zunächst auf chemischem Wege an- 
zureichern und an dem angereichterten Produkt 
entweder eine optisch-spektrographische oder rönt- 
genspektrographische Bestimmung durchzuführen. 
Der hierbei erzielte Vorteil besteht nicht nur darin, 
daß man die Bestimmung an einem Stoffe höherer 
Konzentration ausführen kann, als am ursprüng- 
lichen Gestein, sondern er ist vor allem auch darin 
begründet, daß hierdurch die spektrographische 
Untersuchung an einem chemisch und physikalisch 
viel gleichmäßigeren Trägerstoff durchgeführt 
werden kann, als es sonst der Fall wäre. Reichert 
man beispielsweise das Gallium mit den Sesqui- 
oxyden von Aluminium und Eisen zusammen an, 
so kann man die Aufnahmen unmittelbar durch 
Aufnahmen an solchen Vergleichsmischungen aus- 
werten, in denen entsprechend abgestufte Mengen 
von Gallium mit bekannten Mengen der Sesqui- 
oxyde von Aluminium und Eisen zu Eichzwecken 
vermischt sind, während bei Aufnahmen der 
rohen Gesteine ein wechselnder Gehalt an Alkali- 
metallen, Calcium, Magnesium sich von Fall zu 
Fall in verschiedenem Ausmaße störend bemerkbar 
machen könnte. 

Wir haben nun für eine Anzahl seltener Ele- 
mente bereits untersucht, in welchen Anteilen der 
gewöhnlichen gesteinsbildenden Stoffe sie bei der 
Silikatanalyse angesammelt werden, um derart die 
Grundlagen für die analytische Erfassung fest- 
zustellen. 

Es zeigte sich, daß die Elemente Beryllium, 
Scandium, Gallium, Yttrium, Lanthan und die 
Lanthaniden quantitativ in den Sesquioxyden von 
Aluminium und Eisen angesammelt werden, wenn 
man die Silikatgesteine beispielsweise nach BER- 
ZELIUS mit Flußsäure und Schwefelsäure auf- 
schließt, das Silicium durch wiederholtes Ab- 
rauchen mit Flußsäure entfernt und dann die 
Sesquioxyde in Gegenwart von viel Ammonium- 
nitrat mit Ammoniak 2mal fällt. In den geglühten 
Sesquioxyden bestimmt man dann die selteneren 
Elemente etwa optisch-spektrographisch unter 
Benutzung der Anreicherung vor der Kathode 
nach dem Verfahren von R. MANNKOPFF und 
CL. PETERS!. Bemerkenswerterweise wird auch das 
Germanium anscheinend ganz oder großenteils 
hierbei in den Sesquioxyden angesammelt, wäh- 
rend man vielleicht erwartet hätte, daß es zu- 
sammen mit dem Silicium als Fluorid vollständig 
verflüchtigt wird. 

Die seltenen Alkalimetalle werden zweckmäßig 
im Filtrate der Ammoniakfällungen, nach Ent- 
fernung der Ammonsalze und nach Überführung 
in Sulfate, optisch-spektrographisch bestimmt. Es 
ist hierbei wesentlich, daß man nur mit salpeter- 
sauren und schwefelsauren Lösungen arbeitet, um 
bei der Anreicherung Verluste durch Verflüch- 


1 R. MANNKOPFF u. CL. PETERS, Uber quantitative 
Spektralanalyse mit Hilfe der negativen Glimmschicht 
im Lichtbogen. Z. Physik 70, 444 (1931). 
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tigung von Rubidiumchlorid und von Cäsium- 
chlorid zu vermeiden!. 

Im folgenden seien die Ergebnisse einiger der- 
artiger Untersuchungen über das Vorkommen der 
enannten Elemente in Gesteinen mitgeteilt. 

ber die zur Bestimmung angewandten Spektral- 
linien und über die Technik der Aufnahmen ver- 
gleiche man die unten angeführten Abhandlungen 
zur Geochemie des Berylliums, Scandiums, Gal- 
liums und Germaniums*. Als Eichstoffe wurden 
Mischungen der betreffenden Oxyde, abgestuft 
nach ganzen und halben Zehnerpotenzen, teils in 
Aluminiumoxyd, teils in Gemengen von Alumi- 
niumoxyd und Eisenoxyd, angewandt. Alle Daten 
bedeuten Gewichtsprozente der Oxyde, bezogen 
auf das Gesamtgewicht des betreffenden Gesteins. 
Wir untersuchten Durchschnittsmischungen ver- 
schiedener Gesteinstypen, nämlich: 

I. Durchschnittsmischung aus 11 deutschen 
Gabbros. 

II. Durchschnittsmischung aus 14 deutschen 
Graniten. 

III. Durchschnittsmischung aus 22 leukokraten 
Nephelinsyeniten. 

IV. Durchschnittsmischung aus 24 Greisen- 
gesteinen des Erzgebirges. 

V. Durchschnittsmischung aus 36 Tonschie- 
fern. 

Die Durchschnittsmischungen I, II und V 
waren von Herrn Dr. W. Nott für seine Unter- 
suchungen iiber die Geochemie des Strontiums 
hergestellt worden, zur Mischung IV verwandten 
wir Gesteine, welche wir Herrn Professor Dr. 
G. EBERHARD in Potsdam verdanken. 





% BeO|% Ga,0s\% SO; % ¥19; % GeO, 


I, Gabbro . . /0,0003| 0,001 [0,003 |0,0003/0,0002 
II, Granit .. . . 0,002 | 0,002 |0,0002/0,0015 0,0005 
III, Nephelinsyenit 0,003 | 0,002 |0,0000/0,001 |0,0003 
IV, Greisen . 0,0007) 0,007 |0,0015 0,0015 0,005 
V, Tonschiefer . . 0,0015| 0,002 |0,001 |0,002 |0,001 


Die Ergebnisse sind in mancher Beziehung be- 
merkenswert. So ist das Beryllium in den Nephe- 
linsyeniten am stärksten vertreten, in Uberein- 
stimmung mit unserem früheren Befund, daß in 
einzelnen hellen Nephelinsyeniten bis 0,01% BeO 
vorkommt, in melanokraten Nephelingesteinen 
sogar bis gegen 0,1%; das Gallium ist in magma- 
tischen Restschmelzen etwas angereichert, beson- 
ders aber im Greisen; das Scandium ist, wie wir 
bereits früher feststellten, vor allem ein Element 
gabbroider Gesteine, bemerkenswerterweise tritt 
es in Nephelinsyeniten sehr stark zurück. Sowohl 

1 V.M. GoLpscHMipt, H. Berman, H. Haupr- 
MANN u. CL. PETERS, Zur Geochemie der Alkalimetalle. 
Nachr. Ges. Wiss. Göttingen, Math.-physik. Kl. 1933, 235. 

2 V.M. GoLpscHMIiDT u. CL. PETERS, Zur Geo- 
chemie des Galliums, Nachr. Ges. Wiss. Göttingen, 
Math.-physik. Kl. 1931, 165 — Zur Geochemie des 
Scandiums, ebenda 1931, 257 — Zur Geochemie des 
Berylliums, ebenda 1932, 360 — Zur Geochemie des 
Germaniums, ebenda 1933, 141. 
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Yttrium wie Germanium sind in sauren Gesteinen 
verhältnismäßig stark angereichert, letzteres be- 
sonders auch in den Greisen. Die Gehalte der 
Tonschiefer an den fünf hier behandelten Elemen- 
ten dürften etwa dem durchschnittlichen Gehalte 
der Lithosphäre entsprechen. 

An die Gesteinsanalyse wird, wie oben erwähnt, 
gewöhnlich die Forderung gestellt, daß solche Stoffe 
quantitativ bestimmt werden, deren Menge 0,01 % 
erreicht oder übersteigt. Wir fragen nun, welche 
der hier genannten selteneren Stoffe diese Grenze 
erreichen und in welchen Gesteinen dies der Fall 
ist. Nach unseren Erfahrungen können diese 
Fragen für einige der angeführten Elemente fol- 
gendermaßen beantwortet werden. 

Der Gehalt an BeO erreicht in einigen hellen 
Nephelinsyeniten und in Kalksilikat-Hornfelsen 
der Kontaktzonen die Grenze von 0,01% und geht 
in manchen melanokraten Nephelinsyeniten sogar 
über diese Grenze hinaus, vielleicht bis 0,1 %, wie 
schon oben erwähnt. 

Der Gehalt an Sc,O, dürfte wohl in manchen 
Pyroxeniten bis zu 0,01% ansteigen. 

Der Gehalt an Ga,O, erreicht möglicherweise 
in manchen Nephelinsyeniten die Grenze 0,01%, 
auch in den Greisengesteinen kommen solche Ge- 
halte vor. 

Der Gehalt an La,O, erreicht in Nephelin- 
syeniten (nach Beobachtungen von Herrn cand. 
H. BAUER) die Grenze 0,01% und übersteigt diese 
sogar. Dementsprechend sind auch die Lantha- 
niden der Cer-Reihe hier besonders reichlich vor- 
handen!. 

Der Gehalt an B,O, in normalen magmatischen 
Gesteinen liegt zwar durchweg unter 0,01%; in 
tonigen Sedimentgesteinen sind die Gehalte an 
B,O, aber fast immer höher als 0,01%, oft sogar 
erheblich héher?. 

Die Menge von Rb,O ist in vielen sauren und 
mittelsauren Eruptivgesteinen, ebenso auch im 
Durchschnitt der Tonschiefer, höher als 0,01 %. 

Der Gehalt an Li,O in sauren Eruptivgesteinen 
ist ebenfalls oft höher als 0,01%. 

Der Gehalt an GeO, in normalen Eruptiv- 
gesteinen ist wohl immer niedriger als 0,01%; der 
Gehalt der Steinkohlen an Germanium kann 
0,01% erreichen; in den Aschen der Steinkohlen 
kann der Gehalt an GeO, bis zu 1,6% ansteigen. 

Wenn also an Gesteinsanalysen die übliche An- 
forderung gestellt wird, daß alle Bestandteile er- 
faßt werden, deren Menge 0,01 Gewichtsprozente 
oder mehr beträgt, so muß die Analyse auch die 
Prüfung auf eine Anzahl von Elementen umfassen, 
deren Gegenwart bisher gewöhnlich vernachlässigt 
worden ist. 

Wir sind damit beschäftigt, unsere Untersuchun- 





1 Der Apatit der Nephelinsyenite enthält bekannt- 
lich sehr erhebliche Mengen von Lanthan und Lantha- 
niden, welche vorwiegend der Cer-Reihe angehören. 

®2 V.M. GoLDSCHMIDT u. CL. PETERS, Zur Geo- 
chemie des Bors. Nachr. Ges. Wiss. Göttingen, Math.- 
physik. Kl. 1932, 402 u. 528. 
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gen in diesem Sinne auf die Gesamtheit der chemi- 
schen Elemente auszudehnen. 

Wir halten es für wahrscheinlich, daß gerade die 
analytische Erfassung seltener Nebenbestandteile 
wichtige Beiträge zur Kenntnis der genetischen 


zum Höhenstrahlproblem. 365 
Beziehungen der Gesteine liefern wird; es sei an 
dieser Stelle auf die wesentlichen Unterschiede in 
der Vergesellschaftung seltener Elemente einer- 
seits in agpaitischen Nephelinsyeniten, anderer- 
seits in plumasitischen Graniten hingewiesen. 


Bemerkungen zum Höhenstrahlproblem. 
Von H. Karmann, Berlin-Dahlem. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie.) 


Die Arbeiten von ANDERSON! und von Kunze? über 
die magnetische Ablenkbarkeit von Höhenstrahl- 
teilchen in der Wırson-Kammer geben uns zum ersten- 
mal einen ungefähren Überblick über die Energie- 
verteilung der Höhenstrahlteilchen auf der Erdober- 
fläche. Ihr Resultat ist in mancher Hinsicht bemerkens- 
wert. Sie finden sowohl positive wie negative Teilchen. 

Nach einer neuen Arbeit von BLACKETT? bestehen 
dabei die +-Teilchen nicht, wie man zunächst ver- 
muten möchte und auch vermutet hat nur aus Pro- 
tonen, sondern zum Teil auch aus +-Teilchen kleinerer 
Masse. Schon vor Erscheinen der BLAackertschen 
Arbeit fiel mir auf, daß schon aus den ANDERSON- 
und Kunze-Versuchen hervorgeht, daß eine Deu- 
tung ihrer +-Teilchen als Protonen nur mit Schwierig- 
keiten durchzuführen ist. Kunze findet nämlich 
sowohl für die —- als auch für die +-Teilchen eine 
erhebliche Bevorzugung kleinerer Energie. Es liegen 
bei ihm in dem Energiegebiet von o— 200 » 16% Volt 
25% aller positiven Teilchen. Mit wachsender Energie 
fällt dann die Energieverteilung sehr langsam ab. Es 
werden noch Teilchen von nahezu 10% Volt Energie 
gefunden (s. die Tabelle 2 bei Kunze). Bei den negati- 
ven Teilchen ist eine ähnliche Bevorzugung des Energie- 
gebietes zwischen o und 200 - 16% Volt vorhanden. Dies 
Resultat ist sehr auffallend, wenn man bedenkt, daß 
die Höhenstrahlteilchen beim Auftreffen auf den äuße- 
ren Rand der Atmosphäre mindestens eine Energie 
von der Größenordnung von 4 - 10° Volt Energie haben 
müssen, damit sie noch bis auf die Erdoberfläche 
dringen können. Wenn sie schräg auftreffen, müssen 
sie noch größere Energien haben. 

Gewöhnlich erklärt man nun dies Überwiegen der 
langsamen Teilchen durch die Annahme, daß die primä- 
ren Teilchen beim Durchqueren der Atmosphäre sekun- 
däre Teilchen erzeugen (unter Bevorzugung von Teilchen 
kleiner Energien). Es läßt sich nun eine solche merk- 
liche Bildung sekundärer Elektronen unter Annahme 
CouLomsscher Wechselwirkung zwischen geladenen 
Teilchen auf Grund der bekannten BETHE, MOELLER, 
Biocuschen Stoßtheorie größenordnungsmäßig durch- 
ausverstehen. Eine merkliche Bildungsekundärer Proto- 
nen ließe sich aber auf Grund dieser Theorien nicht ver- 
stehen; es ist nämlich nach ihr der Stoßquerschnitt für 
eine bestimmte Energieübertragung umgekehrt pro- 
portional der Masse des getroffenen Teilchens. Daher 
sollte ein primäres schnelles Teilchen — sei es nun ein 
Proton oder ein Elektron — nur sehr selten von einem 
sekundären Proton, dagegen relativ häufig von einem 
sekundären Elektron begleitet sein. (Prinzipiell ist 
dabei die Bildung sekundärer Protonen durch Atom- 
zertrümmerung wegen der großen Energie der primären 
Teilchen durchaus denkbar.) 

Unter Berücksichtigung dieses Sachverhaltes kann 


1 ANDERSON, Physic. Rev. 44, 405 (1932). 
2 Kunze, Z. Physik 80 (1933). 

3 BLACKETT u. OCHIALINI, Proc. 
(März). 


roy. Soc. Lond. 
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man aus den Kunzeschen Messungen folgende Schlüsse 
ziehen: 

Angenommen zunächst, daß ı. unsere bisherigen 
Stoßgesetze schneller Teilchen ungefähre Gültigkeit 
haben, und daß 2. die von ANDERSON und KUNZE 
gemessenen -+--Teilchen überwiegend Protonen sind, 
so hat man die langsamen +-Teilchen als stark ab- 
gebremste primdre Teilchen anzusehen. Da die +- 
Teilchen beim Auftreffen auf die Atmosphäre Energien 
von der Größenordnung 4 - 10° Volt und darüber haben, 
so muß man, um ein Überwiegen langsamer primärer 
Teilchen auf der Erdoberfläche zu erklären, eine merk- 
würdige ursprüngliche Energieverteilung der +-Teil- 
chen annehmen, nämlich etwa ein Absinken auf die 
Hälfte zwischen 4 10° und 4,4 : 10° Volt und dann 
nur noch einen recht langsamen Abfall bis zu sehr 
großen Energien. Es erscheint nun merkwürdig, daß 
man die verhältnismäßig ähnliche Energieverteilung der 
+ und —-Teilchen auf der Erdoberfläche durch eine 
merklich verschiedene ursprüngliche Energieverteilung 
am Rand der Atmosphäre zu erklären hätte. Denn für 
die —-Teilchen wäre eine verzerrte Energieverteilung 
wohl nicht anzunehmen, da zweifellos ein erheblicher 
Teil der gefundenen —-Teilchen kleinerer Energie 
sekundärer Natur sein wird. A priori kann man natür- 
lich eine solche verzerrte ursprüngliche Energie- 
verteilung für die positiven Teilchen nicht ableugnen. 
Experimentell ließe sich diese Frage verhältnismäßig 
einfach durch Aufnahme in einer Wırson-Kammer 
unterhalb einer 10 oder 20 cm dicken Bleischicht ent- 
scheiden. Unterhalb dieser müßte das Überwiegen der 
langsamen -+-Teilchen verschwinden. Die Energie- 
verteilungskurve der +-Teilchen müßte dann ver- 
hältnismäßig glatt aussehen, während die der Elek- 
tronen gegenüber den Aufnahmen ohne Blei nur wenig 
verändert werden sollte. 

Glaubt man aber nicht an eine so verzerrte Energie- 
verteilung der +-Teilchen, so muß man schon aus den 
Kunzeschen Messungen schließen, daß unsere bis- 
herigen Anschauungen über die Natur der Höhen- 
strahlung ganz wesentlich zu modifizieren ist. Zur 
Erklärung der Kunzeschen Versuche würde es ge- 
nügen anzunehmen, daß entweder die Stoßgesetze 
für schnelle Stöße zu modifizieren sind, oder daß ein 
merklicher Teil der gefundenen -+-Teilchen nicht 
Protonenmasse, sondern erhebliche kleinere Maße be- 
sitzt!. Schließlich könnte auch die Annahme helfen, 
daß die primäre Höhenstrahlung zu einem erheb- 
lichen Teil noch aus einer Strahlenart (Neutronen?) 
besteht, die sich nicht in Form von Nebelbahnen in 
der Wırson-Kammer bemerkbar machen. 

Die neue schon obenerwähnte Arbeit von BLACKETT 
scheint nun zu zeigen, daß mindestens zwei dieser 
Alternativen vorliegen; denn er bestätigt in ihr nicht 
nur die schon von ANDERSON! ausgesprochene Ver- 
mutung, daß positive Teilchen kleiner Masse existieren, 
sondern er zeigt darüber hinaus, daß mit überraschender 


1S. auch ANDERSON, Science, Sept. 1932. 
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Häufigkeit Elementarprozesse auftreten, bei denen ein 
Höhenstrahlteilchen, wenn es mit Materie in Wechsel- 
wirkung tritt, einen ganzen Schwarm positiver und 
negativer Teilchen kleiner Masse erzeugt, die überdies 
noch bevorzugt in der Richtung der ursprünglichen 
Teilchen fortfliegen. Nach BLACKETT muß man also 
sowohl die Existenz freier positiver Teilchen kleiner 
Masse wenigstens für kurze Zeiten annehmen, als auch 
die Stoßgesetze modifizieren. Insbesondere muß man 


Kurze Originalmitteilungen. 
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nach einem Mechanismus suchen, der es verständlich 
macht, daß ein primäres Teilchen in einem Akt einen 
ganzen Schwarm sekundärer Teilchen relativ großer 
Energie erzeugt. Eine solche Möglichkeit ist in den 
bisherigen theoretischen Ansätzen nicht zu erkennen; 
denn man kann die gefundenen Elementarprozesse 
wegen der Vorzugsrichtung der sekundären Teilchen 
wohl nicht als eine Anregung und nachherige Explosion 
eines Atomkernes ansehen. 





Kurze Originalmitteilungen. 
Unter Mitwirkung von Max HARTMANN, Max v. LAUE, CARL NEUBERG, ARTHUR ROSENHEIM und MAX VOLMER. 
Für die kurzen Originalmitteilungen ist ausschließlich der Verfasser verantwortlich. 
Der Herausgeber bittet, ı. im Manuskript der kurzen Originalmitteilungen oder in einem Begleitschreiben die 


Notwendigkeit einer baldigen Veröffentlichung an 


dieser Stelle zu begründen, 2. 


die Mitteilungen auf einen 


Umfang von höchstens einer Druckspalte zu beschränken. 


Röntgenographische und thermische Charakterisierung 
der Gitterdurchbildung bei Zinkoxyden. 

Durch Fricke und WULLHORST! wurde gezeigt, daß Prä- 
parate von BeO und ZnO je nach der Temperatur der Her- 
stellung aus kristallisiertem Hydroxyd verschiedenen Wärme- 
inhalt haben können, trotzdem das Röntgenogramm, von 
der Herstellungstemperatur unabhängig, für jedes der beiden 
Oxvde stets dasselbe Gitter von derselben Röntgendichte 
anzeigte Die molekulare Lösungswärme der bei tieferer 
Temperatur gewonnenen Oxyde war mehr als eine halbe 
kg-Cal. größer, als die der hoch erhitzten Oxyde. (In den 
bei niedrigerer Temperatur hergestellten Präparaten ver- 
bliebene kleine Wasserreste hätten an sich nur einen gegen- 
teiligen Gang der Lösungswärmen bewirken können ) 

Nach J. HENGSTENBERG und H. MARK? müssen plastische 
Gitterstörungen, soweit ihre Wirkung auf cine „Aufrauhung‘ 
der Gitterebenen hinauskommt, sich bei Röntgenaufnahmen 
(ganz wie der Depye-WALLERsche Temperatureffekt) doku- 
mentieren durch: Verringerung der Linienintensitäten, ver- 
stärkten Abfall der Intensitäten der höheren Ordnungen, 
Verstärkung der diffusen Streustrahlung. Auf solche Kri- 
terien prüften wir die energiereicheren Oxyde?. 

Es wurden Zinkoxyde aus reinstem rhombisch kristalli- 
siertem Zn(OH), bei Temperaturen von 82—600° hinauf her- 
gestellt und sorgfältig analysiert. Die molekulare Lösungs- 
tiefsten Temperatur hergestellten Prä- 
parates erwies sich um 0,65 Cal. höher, als die des bei 600 
gewonnenen, während die Lösungswärmen der anderen 
Oxyde entsprechend ihren Herstellungstemperaturen dazwi- 
schen lagen. (Versuchs- und Auswertungsmethodik großen- 
teils nach W. A. Rorm.) 

Von allen Präparaten wurden unter gleichen Bedingungen 
(Belichtungsstärke und -dauer, Dicke und Kollodiumgehalt 
der Pulverstabchen usw.) mit Ni-gefilterter Cu-Strahlung 
Röntgenaufnahmen hergestellt, unter gleichen Be- 
dingungen entwickelt und dann photometriert. Es zeigte sich 
der Erwartung gemäß mit Zunahme des Energieinhaltes eine 
Verringerung der absoluten Linienintensitäten und ein 


wärme des bei der 


diese 


verstärkter Abfall der Intensitäten höherer Ordnung. Fiit 
das energieärmste (ZnO ı) und das energiereichste (ZnO 5) 
Präparat wurden z. B. folgende Intensitäten gefunden 
ZnO 1 Quotient ZnO 5 Quotient 
1 16,5 | ; 13,5] 
1, < 6,7 
of 2,0 
101 ,0 20,8 
lL 66 DA 656 
202 Bj 1,8] 
110 16,5 | 11,5] 
> 4,1 
220 1,0 f 1,6 f 
Linienverbreiterung war auch bei Photometrierung 1 : 5 
für die energiereicheren Oxyde nicht nachweisbar, ebenso 


auch keine Gitterweitung. Die Länge der prismatischen Pri- 
märteilchen ergab sich mikroskopisch zu 0,0004 
(Teilchengröße mit der Glühtemperatur 

Nach diesen Befunden kann der größer: 


0,0016 mm 
steigend.) 
Energiereichtum 


etwas 


I Z. anorg. u. allg. Chem. 205, 127 (1932) 
* Z. Physik 61, 442 (1930) 
> Vgl. hierzu auch schon Fricke u. WULLHORST, I. < 


der bei tiefer Temperatur gewonnenen Oxyde nur durch un- 
vollkommene Gitterdurchbildung gedeutet werden. Gleich- 
zeitig erweisen sich die von HENGSTENBERG und MARK 
erstmalig abgeleiteten Röntgencharakteristika plastisch 
deformierter Gitter als wertvolle Kriterien unvollkommener 
Gitterdurchbildung. 

Die ausführliche Arbeit erscheint in einer Fachzeitschrift. 

Ionometrische Versuche mit reiner Cu-Ka-Strahlung, bei 
denen die Änderungen der Streustrahlung mit der Gitter- 
durchbildung exakt mit erfaßt werden sollen, sind in Vor- 
bereitung. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft dankeı 
wir für apparative Hilfsmittel. 

Greifswald, Anorganische Abteilung des 
Instituts der Universität, den 3. April 1933. 

R. Fricke. P. ACKERMANN. 


Chemischen 


Der Nachweis der Wellennatur von Molekularstrahlen 
bei der Streuung in Quecksilberdampf. 

Die Untersuchung der Streuung eines Molekularstrahls 
durch ein Gas [als Fortsetzung einer Arbeit in der Z. Physik 
80, 80 (1933)], hat gezeigt, daß das Verhalten der Streuung 
bei kleinen Winkeln der klassischen Theorie widerspricht, 
mit der Wellenmechanik jedoch, wie es scheint, im Einklang 
steht. 

Strahlen aus Helium und Wasserstoff wurden an Queck- 
silberatomen gestreut und die Winkelverteilung der Streuung 
bis zu einem Winkel von 0,9° herab für verschiedene Tempe- 
raturen (de Broglie-Wellenlängen) des Primärstrahles unter- 
sucht. Der wesentlichste Teil der Streukurve von H, an Hg 
ist in der Abbildung wiedergegeben. Die Streuintensität / (0) 
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Kurven ist bemerkenswert: ı. Die 
langsamen Strahlen geben bei kleinen Streuwinkeln weniger 
Streuintensität als die schnellen, bei großen Streuwinkeln ist 
das umgekehrte der Fall. Nach der klassischen Theorie soll 
die Streuintensität der langsamen Strahlen bei allen Winkeln 
größer sein als die der schnellen. 2. Die Streuintensität steigt 
bei kleinen Winkeln nicht sehr steil an, und um so weniger 
steil, je niedriger die Temperatur der Primärstrahlung ist. 
Die klassische Theorie verlangt hier einen Anstieg nach einer 
hyperbelartigen Kurve mit der Ordinatenachse als Asymptote 
und das Umgekehrte der gefundenen Abhängigkeit von der 
Temperatur des Primärstrahles. In beiden Fällen ist also ein 
Widerspruch zwischen der klassischen Theorie und dem 
Experiment festzustellen. 

Nach der Wellenmechanik soll die Streuintensität bei 
kleinen Winkeln nicht weiter ansteigen, sondern konstant 
werden, und zwar für lange Wellen schon bei größeren Win- 
keln als für kurze Wellen. Der noch gefundene Anstieg bei 
kleinen Winkeln kann zum Teil auf die Maxwell-Verteilung 
des Primärstrahles, zum Teil darauf zurückgeführt werden, 
daß genügend kleine Winkel oder genügend große Wellen- 
längen noch nicht erreicht waren. 

Bei der Streuung eines He-Strahles an Hg waren die Er- 
scheinungen dieselben, aber entsprechend der kürzeren 
Wellenlänge weniger ausgeprägt. 

Ein ausführlicher Bericht erscheint in der Z. f. 


An den gemessenen 


Physik. 


Chemie der Ham- 
Fr. KNAUER. 


Hamburg, Institut fiir physikalische 
burgischen Universität, den ro. April 1933 


Das Raman-Spektrum des Steinsalzes. 

Das Raman-Spektrum von Steinsalz, das von Raserrı! 
ıufgenommen wurde, zeigt mehrere Maxima der Intensität, 
lie sowohl im Stokesschen als auch im Anti-Stokesschen Teil 
des Spektrums klar zu erkennen sind. Eine qualitative theo- 
retische Untersuchung von Fermi! zeigt, daß diese durch 
Kombination bzw. Oberschwingungen der verschiedenen 
Gittereigenfrequenzen hervorgebracht werden können ; ferner, 
laß das Spektrum bei der ersten Oberschwingung abbrechen 
soll; dies wird auch gefunden. 

Ich möchte darauf hinweisen, daß die Kombinations- 
schwingungen aller Wahrscheinlichkeit nach verboten und 
ie gefundenen Maxima der Intensität nur den Oberschwin- 
gungen zuzuordnen sind. In einer Untersuchung über die 
Nebenmaxima der Reststrahlen® hat sich nämlich gezeigt, daß 
Nebenmaxima durch Kombinationsschwingungen ver- 
ırsacht werden, während die Oberschwingungen durch 
Symmetrie verboten sind. Diese werden dagegen im Raman- 
Effekt erscheinen. Die Maxima selber rühren her von den 


dıese 


Stellen maximaler Dichte der Eigenfrequenzen. Diese sind 
für eine eindimensionale Kette? 
M ' m 
Yı Ve a ’ ’ . 
M+m IM+m 
vg die Grenzfrequenz ist (für NaCl 160 cm =! 


Die gefundene Intensitätskurve läßt sich ziemlich gut 


viedergeben durch das folgende Schema 


Frequenz lat. Intensität 
2) 25cm I 
2" 244 cn I 
2) 203 cm 3 


Es ist dabei zu bemerken, daß bei Raserrı zwei dicht 
ieinanderliegende Linien eingestrahlt werden, so daß das 
gemessene Spektrum aus zwei einfachen Spektren besteht, 
ie gegeneinander um 32cm! verschoben sind. 
Was das Intensitätsverhältnis betrifft, so ist es klar, daß 
Polarisierbarkeitsänderung für die »,-Schwingung, wo die 
kleinere Masse in Bewegung ist, während die größere ruht, 
größer ist als die Polarisierbarkeitsänderung für die rg-Schwin- 
ng, wo das Umgekehrte der Fall ist 
Wir haben hier ein sehr schönes Beispiel für die Komple- 
entaritat zwischen Raman- und Ultrarotspektren. Dic 
Untersuchungen von Rasertt über das Streuspektrum der 


lonengitter bilden eine Ergänzung und Erweiterung det 


I F, Fermi u. F. Rasertiı, Z. 
M. Born u. M. BLACKMAN, Z. 


> M. Born u. Tu. v. KARMAN, 


Physik 71, 689 (1931 
Physik im Erscheinen 


Physik. Z. 13, 29 
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Untersuchungen von CzErNY und Barnes! und Kortn*® über 
die Feinstruktur der Reststrahlen. 

Göttingen, Institut für Theoretische Physik, den 19. April 
1933. M. BLACKMAN. 


Thermo- und Voltaspannung des Kupferoxyduls. 

Ein Thermoelement Metall - Cu,O(Halbleiter) - Metall 
zeigt erfahrungsgemäß die große Thermospannung von 
ı mV/Grad [W. Vogt, Ann. d. Physik 7, 183 (1930)]. Eine 
Berechnung [G. Mönch, Z. Physik, erscheint demnächst, läßt 
schließen, daß diese Spannung hauptsächlich infolge der ver- 
schiedenen Elektronenkonzentrationen innerhalb des Halb- 
leiters entsteht. Hiernach müßte schon zwischen den ungleich 
temperierten Enden eines isoliertenCu,O-Stiickes etwa dieselbe 
Spannung auftreten, wie sie an der Thermokette Metall- 
Cu,O-Metall beobachtet wird. 

Diese Spannung kann tatsächlich an polykristallinem 
Kupferoxydul in Vorzeichen und Größe übereinstimmend mit 
den gemessenen Thermospannungen festgestellt werden. Die 
Messung ergibt etwa 0,4—0,5 Volt für 100° Temperatur- 
differenz. 

In diesem Wert ist aber noch die temperaturbedingte 
Änderung der Voltaspannung der freien Cu,O-Oberfläche mit 
einbegriffen. Diese wird an verschiedenen Cu,O-Stiicken im 
Vakuum zu etwa 0,15 Volt für 100° Temperaturdifferenz be- 

bachtet (dazu wird die Temperatur des ganzen Kupfer- 
xydulstückes einschließlich seiner metallischen Unterlage 
gleichmäßig verändert). Mit steigender Temperatur wird 
die freie Halbleiteroberfläche elektronegativer (Elektronen 
ibstoBend). 
Wird eine Temperaturdifferenz im Kupferoxydul zwi- 
n dem freien Ende und der metallischen Befestigung auf- 
rechterhalten, so addiert sich zur Anderung der Voltaspan- 
nung noch die Thermospannung. Wenn die Temperatur des 
freien Endes steigt, die der metallischen Unterlage jedoch un- 
verandert bleibt, so betragt die Anderung der als Oberflachen- 
potential gemessenen Spannungsdifferenz (Voltaspannung 

Thermospannung) 0,3—0,4 Volt für 100° Temperatur- 
differenz. Diese Größe stimmt also mit der am Cu,O-Stück 

hne metallische Berührungsstellen gemessenen überein. 

3 Metalloberflächen war für 


ei Parallelversuchen mit 
150° Temperaturunterschied noch keine Änderung der Volta- 
spannung innerhalb der Meßgenauigkeit (+ Yyogo Volt) 
beobachtbar. 

Rechnerisch lassen sich die Absolutwerte der hier an- 
geführten Beobachtungen gleichfalls erfassen. Es kann u. a. 
die lassische Beziehung für die Temperaturabhängigkeit 
der Voltaspannung kr In x 


im wesentlichen bestätigt 


weiterer Einzelheiten muß auf die demnächst 


Physik erscheinenden Veröffentlichungen verwiesen 


Bezüglich 


in der Z 


Physikalisches Institut der Universität, den 
April 1933 G. MOncH. 


Der chemische Nachweis künstlicher 
Elementverwandlungen. 

Wenn es gelingt, die bei der künstlichen Elementverwand- 
lung entstehenden Stoffe nach chemischen Verfahren nach- 
zuweisen, so bedeutet dies nicht nur eine erwünschte Nach- 
prüfung der aus physikalischen Beobachtungen gezogenen 
Schlüsse, sondern man darf erwarten, auf diese Weise auch 
Ergebnisse zu gewinnen. Denn die physikalischen Me- 
thoden, Elementverwandlungen zu erkennen, 
Voraussetzung, daß die entstehenden Atome mit einer ge- 
wissen minimalen Energie ausgeschleudert werden; Pı 
lie mit geringerer Energie verlaufen, bleiben uns vorläufig 
nbekannt, selbst wenn sie quantitativ vielleicht bedeutender 
bisher festgestellten Fälle der Atomzertrümme- 
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Zunächst sei die Frage diskutiert, ob die bereits bekann- 
ten Arte er künstlichen Elementverwandlung Aussicht 
bieten, genügend große Stoffmengen für eine chemische Er- 

I M.CzeEernv u. R. B. BaRNEs, Z 31 

R. B. BARNES Physik 75, 723 

K. Kortu, Nachr. Ges. Wiss. G6 Kl 
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fassung der neuen Produkte zu liefern. Wir wollen uns an 
dieser Stelle auf den Nachweis von Wasserstoff, Helium und 
Neon beschränken, da wir bisher nur darüber eigene Versuche 
ausgeführt haben und gerade die Erkennungsmethoden 
dieser Stoffe zu den allerempfindlichsten gehören. Wir 
haben schon vor mehreren Jahren festgestellt', daß die 
Grenze der praktischen Nachweisbarkeit für Helium unter 
günstigsten Bedingungen in der Größenordnung 10~** ccm 
liegt und daß man 10”*ccm Helium noch mit Sicherheit 
identifizieren kann. Da Wasserstoff und Neon geringere An- 
regungsspannungen besitzen als Helium, lassen sich diese 
beiden Gase noch als minimale Beimengungen im Helium 
spektroskopisch wahrnehmen; nach einer auf CoLLıe und 
Ramsay® zurückgehenden Angabe sind im Helium noch 
10~*% Wasserstoff erkennbar. Da sich nach unserem Ver- 
fahren die geringe Heliummenge, die sich aus den zur künst- 
lichen Atomzertrümmerung verwendeten «-Strahlen bildet, 
isolieren und spektroskopisch untersuchen läßt?, wäre dem- 
nach die Möglichkeit gegeben, in dieser Heliummenge auch 
den durch Atomzertrümmerung entstandenen Wasserstoff 
zu finden, wenn seine Menge zu der des Heliums nicht in 
einem ungünstigeren Verhältnis als 1: 100000steht. Nun liegen 
sogar die physikalisch erkennbaren Ausbeuten an Wasser- 
stoff bei der künstlichen Atomzertrümmerung in manchen 
Fällen bereits in dieser Größenordnung, und es schien daher 
nicht aussichtslos, die Wasserstoffentstehung bei der Atom- 
zertriimmerung durch a-Strahlen spektroskopisch zu fassen. 

Unsere zu diesem Zweck angestellten Versuche sind er- 
folglos geblieben, und zwar deshalb, weil es uns nicht möglich 
war, bei kleinen Heliummengen die Angabe von CoLLIiE und 
RaMSAy zu bestätigen. Es scheint uns nicht bewiesen zu sein, 
daß die von ihnen beobachteten Wasserstofflinien auf die 
absichtlich zugesetzte Menge und nicht auf die von ihnen 
unbeachtet gelassenen Möglichkeiten einer Verunreinigung 
zurückzuführen waren. 

Wesentlich günstiger liegen die Verhältnisse beim Nach- 
weis von Neon im Helium. Hier läßt sich der Einfluß der 
Glaswände und auch die Gefahr einer Täuschung durch das 
Eindringen von Neon aus der Luft ausschalten. Wir haben 
gefunden, daß man sicher noch 2+ 10~*% Neon im Helium 
erkennen kann. Es war daher die Möglichkeit gegeben, zu 
prüfen, ob bei der BeschieBung eines Stoffes mit «-Strahlen 
Neon in größerer Menge als ı Atom auf 100000 #-Teilchen 
entsteht. Bisher haben wir nur negative Resultate erhalten; 
wir konnten feststellen, daß bei der Beschießung von Sauer- 
stoff mit «-Strahlen die möglicherweise gebildete Neonmenge 
unter dem oben angegebenen Verhältnis zurückbleibt ; hierin 
ist auch eine evtl. strahlenlose Neonbildung eingeschlossen. 


Besprechungen. 





Die Natur- 
wissenschaften 


Auch Versuche der Beschießung von Fluoriden mit «-Strahlen 
gaben noch keine eindeutigen positiven Effekte. 

Weitaus am besten sind gegenwärtig die Aussichten für 
einen spektroskopischen Nachweis bei der Heliumentstehung 
als Folge der Beschießung von Lithium, Bor usw. mit Pro- 
tonen nach dem Verfahren von Cockcrorr und WALTON’. 
Die zur Anwendung unserer Methode erforderlichen Mengen 
von 10 bis ro! Atomen Helium müssen sich in brauchbaren 
Zeiten bilden, wenn ein stärkerer Protonenstrom angewendet 
wird. Wenn wir annehmen dürfen, daß Heliumstrahlen noch 
kürzerer Reichweite als die bereits bekannten vorhanden sind, 
sind die Erfolgsaussichten noch günstiger. Wir sind damit be- 
schäftigt, in Zusammenarbeit mit physikalischen Labora- 
torien, das bei der Beschießung mit Protonen entstehende 
Helium zu isolieren und spektroskopisch nachzuweisen ; auch 
die Wirkung von Elektronen auf die Heliumbildung wird 
untersucht. 

Daneben haben wir Versuche angestellt, ob bei der Be- 
schießung mit #-Strahlen oder Neutronen Helium auftritt. 
Bei beiden Strahlenarten hätten die oben erwähnten äußerst 
geringen Heliummengen erkannt werden können, doch haben 
wir unter Verwendung mäßig starker radioaktiver Präparate 
(rund 50 mg Radium) bisher keinerlei Andeutung für die 
Bildung von Helium erhalten. Der Nachweis der Helium- 
entstehung unter &-Beschießung ist naturgemäß um Größen- 
ordnungen unempfindlicher; die neu auftretenden Helium- 
mengen müßten mehrere Prozent der aus a-Strahlen ent- 
stehenden Quantität ausmachen, und eine solche Ausbeute 
bei der künstlichen Elementverwandlung überträfe alles, 
was bisher auf diesem Gebiet beobachtet worden ist. Trotz- 
dem schien es uns der Mühe wert, unser Mikroverfahren der 
quantitativen Heliumbestimmung® dazu zu verwenden, um 
bei verschiedenen Substanzen die Heliummengen zu messen, 
die sich nach Beschießung mit den ungefilterten Strahlen von 
Thorium B + Thorium C auffangen lassen. 

Während bei Wasser, Kohlenstoff, Kalium, Zinn und 
Quecksilber die gefundenen Heliummengen innerhalb der 
Fehlergrenzen von 10% der Zahl der hineingeschossenen 
&-Teilchen entsprachen, haben wir bei Kohlenstoff-Wasser- 
stoffverbindungen, wie Paraffin, Palraitinsäure und Biphenyl, 
Uberschiisse bis zu 100% gefunden. Eine Deutung dieser 
sehr überraschenden Erscheinung werden wir erst nach An- 
stellung weiterer Experimente zı geben versuchen. 

Königsberg i. Pr., Chemisches Institut der Universität, 


den 7. April 1933. F. PAnerH. P. L. GÜNTHER. 
» J. D. Cockcrort u. &. T. S. WarLrton, Proc. Roy. Soc. 
Lond. 137, 229 (1932) Nature 131, 23 (1933 s. a. H. 


Rausch v. TRAUBENBERG, A. ECKARDT u. R. GEBAUER, 
Naturwiss. 21, 26 (1933), sowie Lord RUTHERFORD, Nature 


» F. Panetu u. K. PETERS, Z. physik. Chem. 134, 353 131, 388 (1933). 
(1928). 2 Vgl. die früheren negativen Ergebnisse, Z. physik. 
* J. N. Corzie u. W. Ramsay, Proc. Roy. Soc. Lond. Chem (B) 1, 180—182 (1928). 
$9, 257 (1896). F. Panetu u. Wa. D. Urry, Z. physik. Chem. (A) 
3 Vgl. Z. physik. Chem. (B) 1, 170, 185 (1928). 152, 110 (1931). 
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Ergebnisse der Aerodynamischen Versuchsanstalt zu 
Göttingen. 4. Lieferung. Herausgegeben von L. 
PRANDTL und A. BETZ. München und Berlin: 
R. Oldenbourg 1932. 148 S. und 234 Abbild. 20x 27 
cm. Preis geh. RM 10.—, geb. RM 11.80 
Die neue, seit längerer Zeit erwartete 4. Lieferung 

der „Ergebnisse der Aerodynamischen Versuchsanstalt 

zu Göttingen‘ enthält wieder eine Fülle interessanter 

Mitteilungen und Ergebnisse. Wie in den früheren Be- 

richten, sind auch hier die Ergebnisse nach konstruk- 

tiven, theoretischen und experimentellen Ergebnissen 
getrennt dargestellt. Der erste Abschnitt ‚Neue Ver- 
suchseinrichtungen‘‘ bringt zunächst eine Beschrei- 
bung des in den letzten Jahren entstandenen Luft- 
schraubenlaboratoriums. Die Untersuchung der Schrau- 
ben geschieht in einem Windkanal, der insofern eine 

Neuerung aufweist, als er auch mit verdünnter Luft 

betrieben werden kann. Damit ist es möglich, Luft- 

schrauben mit : 


Umfangsgeschwindigkeiten zu be- 


treiben, die nahe an der Schallgeschwindigkeit liegen, 
ohne daß dabei eine unverhältnismäßig hohe Antriebs- 
leistung erforderlich ist. Weiterhin wird der Aufbau 
der neuen Sechskomponentenwaage des großen Wind- 
kanals mitgeteilt, die durch Weiterentwicklung und 
organischen Ausbau der alten Dreikomponentenwaage 
entstanden ist. Daran anschließend wird die schöne 
Manometerkonstruktion mit bequemer Ablesung von 
A. Betz, und eine ebenfalls sehr hübsche Vorrichtung 
zur photographischen Aufnahme der Profile von Modell- 
luftschrauben von H. Muttray beschrieben. 

Der zweite theoretische Teil ‚Zur turbulenten Strö- 
mung in Rohren und längs Platten‘ ist von L. PRANDTL 
verfaßt. Die Weiterbildung der in der 3. Lieferung 
dargelegten Gedankengänge führt hier zu schönen und 
übersichtlichen Ergebnissen. 

Der dritte und umfangreichste Teil gibt die Er- 
gebnisse von Versuchsreihen wieder. Trotzdem eine 
nahezu unübersehbare Menge von Versuchsmaterial 
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19. 5. 1933 


über Tragflügel vorliegt, so tauchen doch mit der Ver- 
feinerung der Flugzeugkonstruktionen immer wieder 
neue Fragen auf, und so ist es zu verstehen, daß sich 
von den 2ı Versuchsarbeiten dieses Teiles etwa die 
Hälfte mit Problemen des Tragflügels befaßt. Die 
übrigen Messungen behandeln Fragen, die für den 
Strömungstechniker in weiterem Sinne von Interesse 
sind. Es sind dies einerseits systematische Messungen 
über die Größe der Luftkräfte an verschiedenartig 
geformten Körpern (Luftkräfte an ebenen und ge- 
wölbten Platten, weitere Messungen an rotierenden 
Zylindern, Widerstand von Kugeln und Halbkugeln), 
andererseits handelt es sich dabei um die Unter- 
suchung technischer Konstruktionen, bei denen Strö- 
mungsvorgänge eine wichtige Rolle spielen (Windräder, 
Dachlüfter, Staudruckmultiplikatoren, Winddruck auf 
Gebäude und Gasbehälter usw.). Am Schluß gibt ein 
reichhaltiges Literaturverzeichnis über die übrigen in 
den letzten Jahren erschienenen Veröffentlichungen des 
Institutes Aufschluß. 

Alles in allem ist dieses Bändchen für den Flug- 
techniker sowohl als auch für den Strömungstechniker 
eine Fundgrube, die viele wertvolle Erkenntnisse und 
ein reiches Material von neuen Feststellungen in sich 


birgt. C. WIESELSBERGER, Aachen 
LAMB, HORACE, Hydrodynamics. 6. Aufl. Cam- 
bridge: At the University Press 1932. XV, 738 S 


18x 27cm. Preis 45 sh. 

Dieses wohlbekannte Werk über die mathematische 
Theorie der Hydrodynamik, das vor mehr als 50 Jahren 
(im Jahre 1879) zum ersten Male an die Offentlichkeit 
trat, liegt nunmehr in der 6. englischen Auflage vor. 
Die verhaltnismaBig kurze Aufeinanderfolge der letzten 
Auflagen ist ein Beweis dafür, wie stark das Interesse 
für Probleme der Hydrodynamik gewachsen ist. Dieses 
Interesse ist einerseits durch die Entwicklung der Luft- 
fahrt verursacht, die eine Fülle von Fragen aufwarf, 
welche die Hydrodynamik zu beantworten in der Lage 
war, andererseits aber auch hervorgerufen durch das 
Eindringen der Hydrodynamik in solche Zweige der 
Technik, bei denen Strömungsvorgänge eine Rolle 
spielen. Hier haben die früher gebräuchlichen, mehr 
empirischen Methoden einer strengeren Behandlungs- 
weise Platz gemacht, und es läßt sich mit Befriedigung 
feststellen, daß die Bedenken, die früher der Legitimität 
der ‚klassischen‘ Hydrodynamik anhafteten, heute 
zum großen Teil geschwunden sind. 

Die vorliegende Auflage weist hinsichtlich Inhalt 
und allgemeinem Aufbau keine wesentlichen Ände- 
rungen gegenüber der vorhergehenden Auflage auf. 
Sie ist wohl in vielen Punkten verbessert und durch 
kurze Wiedergabe von neueren Ergebnissen und Metho- 
den erweitert worden. Diese Erweiterungen sind in- 
dessen nur skizzenhaft eingestreut und können daher 
der neueren Entwicklung der Hydrodynamik nicht ge- 
recht werden. Es ist klar, daß dies nur möglich wäre, 
wenn der vorgegebene Rahmen an vielen Stellen durch- 
brochen und der schon bedeutende Umfang des Werkes 
noch erheblich vergrößert würde. Reichliche Literatur- 
angaben sorgen indessen für den Anschluß an die 
neueren Ergebnisse. 

Der breit angelegte Unterbau und die gediegene 
Darstellung dieses grundlegenden Werkes bürgen da- 
für, daß es nach wie vor die Bibel der klassischen 
Hydrodynamik bleiben wird. 

C. WIESELSBERGER, Aachen. 
MUELLER, W., Einführung in die Theorie der zähen 


Flüssigkeiten. Band 10 der Sammlung ‚Mathematik 
und ihre Anwendungen‘. Leipzig: Akademische 
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Verlagsgesellschaft 1932. X, 367 S. und 120 Abb. 

16x23 cm. Preis geh. RM 21.—, geb. RM 22.80. 

Dieses Buch kommt einem langgefühlten Bedürfnis 
entgegen. Die klassischen Lehrbücher der Hydro- 
dynamik, allen voran die bekannte Hydrodynamik 
von LAMB, berücksichtigen in erster Linie die ‚ideale‘ 
Flüssigkeit. Wie sehr läßt sich daran beurteilen, daß 
im ,,LamB“ etwa 5/, des Inhaltes der idealen und der 
karge Rest der zähen Flüssigkeit gewidmet sind. Die 
Gründe dafür lagen natürlich nicht in der verhältnis- 
mäßigen Bedeutung der diesen beiden Gebieten an- 
gehörigen Erscheinungen, sondern waren lediglich auf 
mathematische Schwierigkeiten zurückzuführen. Die 
Gefahr der Überwucherung rein mathematischer Inter- 
essen auf einem Gebiete der Physik war groß. Groß war 
aber auch die Verlegenheit der Physiker und Techniker, 
die nicht wußten, wohin sich zu wenden, wenn sie bei 
der Lösung ihrer Probleme Hilfe brauchten. Die 
Göttinger Schule unter der Führung PrAnptLs kam 
schließlich mit einem großen Schritt den technischen 
Pedürfnissen entgegen, und die Schule OsEEns ver- 
suchte später den dadurch verloren gegangenen An- 
schluß an die klassische Hydrodynamik wieder herzu- 
stellen. Im „Lamp“ findet man die Namen PRANDTL 
und OSEEN je dreimal zitiert, im „MOLLer‘ sind 
ihren Arbeiten je ein Kapitel gewidmet. Damit ist der 
Charakter dieses Buches gekennzeichnet. 

Im einzelnen ist hervorzuheben: Bemühung um das 
Verständnis der mechanischen Vorgänge bei Ein- 
schränkung formaler mathematischer Schwierigkeiten. 
Vorausgesetzt wird die Kenntnis der Grundsätze der 
Theorie idealer Flüssigkeiten, der einfachen Vektor- 
rechnung in der Bezeichnung des LaGattyschen Lehr- 
buches! (es kann als ein Mangel empfunden werden, 
daß diese Bezeichnungsweise nicht kurz erläutert wird), 
die wichtigsten Differentialgleichungen und die zu- 
geordneten speziellen Funktionen. Diagramme, Licht- 
bilder und Zeichnungen stellen den Zusammenhang mit 
physikalischen Methoden und versuchstechnischen 
Ergebnissen her. 

Eine Vorstellung vom Inhalt gibt die folgende Über- 
sicht der hauptsächlichsten Gegenstände der einzelnen 
Kapitel: 1. Allgemeine Grundlagen und Grundgleichun- 


gen. Die übliche Ableitung der STOKES-NAVvIERSschen 
Differentialgleichungen in rechtwinkligen, Zylinder- 
und Kugelkoordinaten. Mechanische Ähnlichkeit. 


II. Stationäre Laminarstrémung zwischen ebenen Wän- 
den. Hier wird auch die ebene (und streng genommen 
nicht laminare) Strömung in dünnen Schichten nach 
HELE-SHAw behandelt. III. Geradlinige zweidimensio- 
nale Strömung mit zylindrischer Begrenzung. Stationäre 
Strömung in der Richtung der Erzeugenden des un- 
begrenzt langen Zylinders allgemeiner Querschnitts- 
form. Spezialisierung für ebene Begrenzung. IV. Strö- 
mung durch zylindrische Rohre. PoısEuiLLesche Strö- 
mung. Viskosimetrische Methoden. (Hier darf man 
für eine neue Auflage wohl den Wunsch äußern, daß 
die überall wiederholte, darum aber doch nicht weniger 
falsche Ableitung einer viskosimetrischen Formel für 
variable Druckhöhe einer richtigen Platz mache.) 
Empirische Gesetze für turbulente Strömung. V. Ebene 
Strömung mit geometrischem Potentialcharakter. Spiral- 
förmige Strömung nach G. Hamer. VI. Instationäre 
Bewegung der zähen Flüssigkeit. Anwendung FOURIER- 
scher Reihen. Wirbelausbreitung. VII. Zähe Strömung 
in der Umgebung geradlinig bewegter fester Körper bei 
kleinen Reynoldsschen Zahlen. Die Körper sind Kreis- 


ı M. LaGAatty, Vorlesungen über Vektorrechnung. 
Leipzig 1928. 
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zylinder und Kugel. VIII. Theorie des Widerstandes für 
große Reynoldssche Zahlen (nach PRANDTL). IX. Rotation 
fester Körper in einer zähen Flüssigkeit. Enthält u. a 
eine kurze Darlegung der Schmiermittelreibung. 
X. Instationäre Drehbewegung von Rotationskörpern in 


zähen Flüssigkeiten. Drehschwingungen von Kugel, 
Zylinder und Scheibe. XI. Elemente der Oseenschen 
asymptotischen Theorie des Widerstandes. XII. Er- 


gebnisse der Turbulenztheorie. Stabilität und Ansätze 
Dem Charakter eines Lehrbuches entsprechend, 
schreitet die Darstellung von den einfachen zu den 
schwierigeren Problemen fort, und die verschiedenen 
Methoden und Begriffe werden der Reihe nach an Hand 
von physikalischen und technischen Einzelfragen er- 
läutert. Dem mußten Vollständigkeit und Systematik 
zum Opfer fallen. So z. B. sind alle Erscheinungen, die 
durch andere als das Revnxorpssche Ähnlichkeits- 
gesetz (also z. B. das Froupesche Ähnlichkeitsgesetz) 
beherrscht sind, nicht behandelt 
Die Darstellung ist flüssig und für jene, die die oben- 
erwähnten Vorkenntnisse besitzen, leicht Druck 
und Ausstattung sind tadellos 
Für eine den Anschluß an die Physik suchende 
Theorie der zähen Flüssigkeiten vermißt man die Er- 
wähnung des Maxweııschen Relaxationsbegriffes und 
die Ableitung der Grundgleichungen aus der endlichen 
Deformation eines elastischen Kontinuums auf Grund 
der Maxwerıschen Vorstellung durch H. Hencky! 
Wenn der Verfasser in dem Vorwort behauptet, daß 
er die Grundgleichungen von dem elastischen Zu- 
stand der Materie ausgehend abgeleitet hat, so kann 
man dem nicht beistimmen; vielmehr muß die Gleich- 
setzung von Deformation und Deformationsgeschwin- 
digkeit befremden. Ferner vermißt man wenigstens 
Hinweise auf die TERZAGHIschen Ergebnisse über Vis 
kosität in ganz dünnen Schichten?, auf die neueren An- 
schauungen über das Wesen der Schmiermittelreibung?, 
auf die Theorie anisotroper Flüssigkeiten? usw. usw. 
Diese Nichtberücksichtigung ist wohl darauf zurück- 
zuführen, daß das Buch schließlich doch nicht die 
physikalische zähe Flüssigkeit behandelt, sondern viel- 
mehr einen Idealstoff, und zwar jenen, der auf dem 
bekannten Newronschen Ansatz beruht Um so 
merkwürdiger, daß NEWTON nicht erwähnt ist 
Diese Ausstellungen beeinträchtigen keineswegs 
den Wert des Buches, das jedem zum Selbstunterricht 
und als Vorbereitung zum Studium der neueren Litera- 
tur auf diesem Gebiete empfohlen werden kann 
MARKUS REINER, Easton, Pa 
Handbuch der Geophysik. Herausgegeben von B. Gu- 
TENBERG. Bd. IX, Lieferung ı: B. GUTENBERG, 
Der Aufbau der Atmosphäre; Die Schallausbreitung 
in der Atmosphäre. I. Tıcuanowskı +, Wärmehaus 
halt der Stratosphäre 1. Teil; R. MÜGGE, Wärmehaus 
halt der Stratosphäre 2. Teil. Berlin: Gebr. Borntraeger 
1932.V;171S.u.73 Abbild. 17 x 26cm. Preis RM 36 
Der VIII. und IX. Band des GuTENBERGschen 
Handbuches der Geophysik ist der Physik der Atmo- 
Davon ist nun als erstes das vor- 
liegende Heft erschienen. In 4 Kapiteln behandelt 
GUTENBERG den Aufbau der Atmosphäre. Ausgehend 
von den direkten Messungen der Zusammensetzung 
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der Atmosphäre, ihrer Temperatur, der Windrich- 
tung und Windstärke, und von den Beobachtungen 
von Dämmerungserscheinungen, irrisierenden Wolken 
und leuchtenden Nachtwolken, Zodiakallicht, Meteoren, 
elektrischen Erscheinungen und Polarlichtern werden 
die theoretischen Untersuchungen besprochen, welche 
sich namentlich mit dem Entweichen der Bestandteile 
der Atmosphäre in dem Weltraum und dem Diffusions- 
gleichgewicht befassen. In dem letzten Kapitel werden 
die Ergebnisse über den Aufbau der Atmosphäre zu- 
sammengefaßt. 

Der 2. Abschnitt handelt von der Schallausbreitung 
in der Atmosphäre, einer Erscheinung, welche wegen 
ihrer Merkwürdigkeiten und der Wichtigkeit, die sie 
dadurch für die Erforschung der Stratosphäre ge- 
wonnen hat, eine besondere Beachtung verdient. Die 
ganz unerwarteten Ergebnisse, die sich namentlich 
für die Temperatur (auch aus den Untersuchungen 
über die Meteoriten) finden, rechtfertigen es, wenn dem 
Wärmehaushalt in der Stratosphäre ein eigener Ab- 
schnitt gewidmet wird; da dessen Autor, Prof. TıcHA 
NOWSKI (Simferopol), leider vor Vollendung 
Arbeit schon im 37. Lebensjahr gestorben ist, so hat 
R. Mücce (Halle), namentlich unter Berücksichtigung 
der allerneuesten Literatur, den Artikel vollendet 
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TENBERG, Bd. IX, Lieferung 3: A. SIEBERG, Erd- 
bebengeogra phie Berlin: Gebr. Borntraeger 1932 
IV, S. 687— 1005 und 113 Abbild. 17 26cm. Preis 
RM 84 

Dieser Band schlieBt sich an die in der voraus- 


gehenden Lieferung erschienene Geologie der Erdbeben 
des gleichen Verf. an. Eigentlich bringt erst dieser 
zweite Teil die Grundlagen für die Untersuchungen 
des ersten Teils, nämlich die vollständige Sammlung 
des Materials in bezug auf alle Umstände, welche dabei 
beobachtet werden können. Es galt also zunächst 
genau alle Gebiete abzugrenzen, welche von Erdbeben 
betroffen wurden, und speziell jene, in welchen im 
Laufe der Geschichte Schäden oder große Zerstörungen 
vorgekommen sind, herauszuheben. Bei dieser Um- 
grenzung mußte natürlich die Beziehung zur Tektonik 
des Untergrundes zutage treten. Ferner war die Lage 
der Herde festzustellen und die Häufigkeit der Erdbeben. 

SIEBERG hat das ganze Material sozusagen neu ge 
sammelt und nach geographischen Gebieten geordnet 
So ist eine vollständige seismische Erdbeschreibung 
entstanden. Erst diese ermöglicht jetzt die Lehren 
der theoretischen Erdbebenforschung praktisch an 
zuwenden einerseits für die Volkswirtschaft, die die 
nötigen Maßregeln zu ergreifen hat, um die verheerende 
Wirkung der Erdbeben zu vermindern, andererseits 
für die Geologie, welche aus den Erdbeben strittige 
Fragen der Tektonik zu klären vermag 

Der Verf. versäumt nicht darauf 
daß Vergleiche der Seismizität verschiedener Länder 
sehr schwierig sind. So kann die Charakterisierung 
eines Erdbebens nach der Größe des angerichteten 
Schadens ganz versagen, wenn es in einem schwach 
besiedelten Gebiete stattgefunden hat, und aus diesem 
Grunde keine Zerstörungen angerichtet hat. So werden 
wir auch Berichte aus alten Zeiten nur aus den da- 
maligen Kulturländern finden; überhaupt 
verloren gegangen, so daß das Bild nur lückenhaft sein 
kann. Mit besonderer Vorsicht sind Seebeben zu be 
handeln, da die Berichte uns gar nichts über die Größe 
des Schüttergebietes und die Lage des Herdes aussagen 
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Der heutige Stand der Zeitmessung. ı. Der grund- 
sätzliche Unterschied der Messung der Zeit und der 
Messung von Längen findet seinen deutlichen Ausdruck 
in der Tatsache, daß für Längenmessungen ein Normal- 
maßstab geschaffen ist, nämlich das berühmte Normal- 
meter in Paris, der ein für allemal vorhanden ist und 
weiter keine Beziehung auf ein anderes Maß nötig 
macht. Prinzipiell ändert daran seine Verknüpfung 
mit der Wellenlänge der roten Kadmiumlinie nichts. 
Das Normalmeter war ursprünglich als 40 Miliionster 
Teil des Erdumfanges definiert, wir wissen aber, daß es 
davon abweicht, und das bringt keinerlei Nachteil 
mit sich. Für das Zeitmaß dagegen ist nach wie vor die 
Umdrehung der Erde maßgebend. Und dieses Normal- 
maß muß immer wieder von neuem geschaffen werden, 
d. h. durch astronomische Beobachtungen abgeleitet 
werden. Da wir die Zeit durch Beobachtung sich gleich- 
mäßig wiederholender Vorgänge bestimmen, liegt dieser 
Zeitmessung die Voraussetzung zugrunde, daß die Um- 
drehung der Erde gleichförmig erfolgt. Wir benutzen 
also ein kosmisches Zeitmaß, das wir als gleichmäßig 
annehmen. Natürlich kann man auch alle anderen 
gleichförmig sich wiederholenden Vorgänge zur Zeit- 
messung verwenden, also vor allem Schwingungen von 
Pendeln, Metallspiralen, Stimmgabeln und Kristallen. 
All’ solche Zeitmessung stützt sich auf ein irdisches 
Zeitmaß, benutzt also eine Uhr. Es ist aber bisher stets 
nötig gewesen, diese Form der Zeitmessung nur diffe- 
rentiell anzuwenden und sich immer wieder auf 
kosmische Zeitmaß zu beziehen. Dabei durchaus 
bekannt, daß die Umdrehung der Erde nicht gleich- 
mäßig erfolgt (z. B. Nutation), aber diese Ungleich- 
förmigkeiten sind aus anderen Quellen bekannt (Be- 
obachtung von Abweichungen zwischen berechneten 
und beobachteten Gestirnsörtern, vor allem beim 
Mond), nicht jedoch aus der Überlegenheit eines irdi- 
schen Zeitmaßes über das kosmische, und ihre zahlen- 
mäßige Bestimmung ist noch zu leisten, 

2. Die Tatsache, daß bisher keine Uhr so gleich- 
Zeit liefert, daß man allein gestützt darauf 
Unregelmäßigkeiten der Erdumdrehung nachweisen 
könnte, beruht darauf, daß die Bedingungen, unter 
denen die zur Zeitmessung verwendeten Schwingungs- 
vorgänge ablaufen, sich nicht unveränderlich halten 
lassen. Das wäre nicht so einschneidend, wenn man 
genau wüßte, in welcher Art eine Uhr auf solche Ver- 
änderungen reagiert, wenn man also rechnerisch die 
Angaben der Uhr verbessern könnte. Die dazu erforder- 
lichen Zahlkonstanten vielfach nur 
durch Vergleich mit einem anderen Zeitmaß bestimmen, 
setzen bereits das Vorhandensein eines besseren 
gleichförmigen Zeitmaßes voraus. Bezieht man 
iuf die Erdumdrehung, so ist zu befürchten, daß man 
Veränderungen derselben von einbezieht, 
sie also nicht nachträglich mit der Uhr feststellen kann, 
vor allem wenn es sich um langfristige Veränderungen 
handelt. 

3. Es liegt natürlich der Gedanke nahe, möglichst 
viele Uhren zu benutzen, und aus deren gemeinsamen 
Angaben rechnerisch ein Zeitmaß zu ermitteln, das frei 
Störungen der Einzeluhr ist. Dies ist bei 
Sternwarten üblich für die Zeit zwischen den Be- 
obachtungen. Die Möglichkeiten Verfahrens 
sind durch die regelmäßige Aussendung von funken- 
telegraphischen Zeitsignalen wesentlich erweitert wor- 
den. Es ist üblich, daß die Sternwarten, die regelmäßig 
Zeitsignale aufnehmen, die dafür ermittelten Zeit- 
punkte angeben. Dies bedeutet einen Vergleich räum- 
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lich weit entfernter Uhren. Da diese Uhren astrono- 
misch kontrolliert und wie gesagt nur differentiell 
benutzt werden, bedeutet es vor allem auch den Ver- 
gleich des Zeitdienstes vieler Sternwarten. (Die differen- 
tielle Verwendung der Uhren geht allerdings heute 
bereits vielfach so weit, daB man die einzelnen astrono- 
mischen Beobachtungen nur mit geringem Gewicht 
verwendet und sie nicht ohne weiteres als gültig be- 
trachtet.) Auch wer selbst keine astronomischen Be- 
obachtungen anstellt, kann sich durch die Aufnahme 
von Zeitsignalen auf astronomisch bestimmte Zeit 
beziehen. 

4. Jede Zeitmessung ist mit Fehlern behaftet, 
astronomische Zeitbestimmungen besitzen im all- 
gemeinen einen mittleren Fehler von 0,02 Sekunden. 
Der Anschluß an die von einer Sternwarte ermittelten 
Zeitpunkte von Zeitsignalen bedeutet, daß man die 
ganzen Fehler dieses Zeitdienstes mit übernimmt. Mit- 
telt man aber die Zeitpunkte, die für ein und dasselbe 
Zeitsignal von vielen Sternwarten angegeben werden, 
so erhält man einen mittleren Zeitpunkt, der wahr- 
scheinlich sehr viel fehlerfreier ist, als der aus einem 
Einzelzeitdienst abgeleitete. Solche Rechnungen wer- 
den am eingehendsten regelmäßig vom Bureau Inter- 
national de l’Heure, Paris, ausgeführt und im Bulletin 
horaire veröffentlicht. Es ergibt sich daraus nicht nur 
ein Zeitmaß großer Genauigkeit, dessen Fehler bei der 
Angabe des Zeitpunktes eines Zeitsignals aus den Be- 
obachtungen von 9 Observatorien Sekunden 
groß ist, es ergibt sich auch die Möglichkeit, die Er- 
gebnisse des Zeitdienstes verschiedener Sternwarten zu 
vergleichen und durch Angabe von Korrektionen gegen 
den Zeitdienst eines mittleren Observatoriums zu ver- 
Ein solches Zeitmaß eines fiktiven 
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Fig. 1. Graphische Darstellung der Abweichung des 
Zeitdienstes verschiedener Institute gegen ein mittleres 
Observatorium aus Bull. hor. 4, 351. Die Bezugslinie 
der Ordinaten jedes einzelnen Observatoriums ist ein- 
H Hamburg, L 
Pa Paris, Pt Pots- 
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ist frei von den Fehlern 
einzelner astronomischer Beobachtungen und stützt 
sich zum Teil auch auf die Angaben hochwertiger 
Uhren. Auch sind die kurzfristigen Schwankungen der 
Erädrehung eliminiert, Einflüsse kleiner Änderungen 
der geographischen Lage der Sternwarten (z. B. durch 


mittleren Observatoriums 
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Polverschiebungen, Kontinentbewegungen) aufgehoben. 
Im großen und ganzen bleibt diese Zeit aber auf die Erd- 
umdrehung bezogen. 

5. Die am schwersten zu erfassenden Unregel- 
mäßigkeiten bei einer Uhr sind die durch das Räder- 
werk und das hier unvermeidliche Öl bedingten. Es 
sind daher eine Reihe von Pendeluhren konstruiert 
worden, die kein Räderwerk besitzen und die Über- 
mittlung des Antriebes auf andere Art erhalten. 

Die erste Lösung dieses Problems stellt Hayns elek- 
trisches Pendel dar (Astr. Nachr. 192, 149). Hier er- 
folgt der Antrieb durch ein Gewichtchen, das mittels 
eines am Pendel befestigten Armes seinen Impuls 
beim Niedersinken dem Pendel mitteilt, worauf es 
elektrisch wieder gehoben wird. Die Möglichkeiten 
dieser Form einer Uhr ohne Räderwerk dürften noch 
nicht ausgeschöpft sein. Ebenso würde vielleicht die 
Form des mechanischen Antriebs bei Riefler-Uhren 
noch bedeutend bessere Erfolge zeitigen können, wenn 
das zeitmessende Pendel vom Räderwerk getrennt wäre 
Der Antrieb erfolgt hier bekanntlich durch eine kleine 
Biegung der Pendelfeder 

Die Shortt-Uhren und das ScHULERsche Ausgleichs- 
pendel stellen zwei weitere Lösungen des Problems dar 
(Über beide wurde bereits in dieser Zeitschr. berichtet: 
20, 166 (1932); 21, 303 (1933).] Bei allen Erfolgen mit 
Shortt-Uhren ist doch die Frage ihres langfristigen 
Retardierens noch ungeklärt. Versuche, statt der 
Elinvarfeder eine Stahlfeder für die Aufhängung zu 
verwenden, sind auf der Sternwarte Greenwich im 
Gange. Wenn auch bei Verwendung von vielen Shortt- 
Uhren, die laufend verglichen werden, der Nachweis 
von Schwankungen der Erdumdrehung vielleicht mög- 
lich ist, so ist er bis heute jedenfalls noch nicht gelungen. 

Dies gilt auch für SCHULERS Ausgleichspendel. Dies 
Pendel ist auf Schneiden in der Entfernung des Träg- 
heitsradius vom Schwerpunkt aufgehängt, um Einflüsse 
unschädlich zu machen, die durch Veränderung des 
Aufhängungspunktes auf die Schwingungszeit des 
Pendels wirken. Es ist von SCHMERWITZ [Z. Geophysik 
8, 439 (1932)] allerdings inzwischen gezeigt worden, 
daß diese Invariabilität infolge der mit jeder Abnutzung 
der Schneide verbundenen Krümmungsänderung der- 
selben nicht besteht Im allgemeinen dürfte der 
Krümmungsradius immer größer werden und eine 
dauernde Abnahme der Schwingungszeit bewirken 
Damit dürfte für das Ausgleichspendel vor allem 
unmöglich werden, langfristige Änderungen der Erd- 
umdrehung nachzuweisen 

6. Dagegen kann man vielleicht von den Quarz- 
uhren der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt 
[SCHEIBE und ADELSBERGER, Physik. Z. 33, 835 (1932)] 
erwarten, daß sie ein irdisches Zeitmaß liefern, daß 
dem kosmischen überlegen ist. Während die von 
MARRISoN nach Ähnlichen Prinzipien gebaute Uhr über 
längere Zeiträume den Shortt-Uhren unterlegen war 
[vgl. diese Zeitschr. 20, 166 (1932)], hat sich durch Ver- 
gleich der Uhren der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt untereinander wie mit dem Zeitdienst mehrerer 
Sternwarten eine bedeutende Gangkonstanz erwiesen. 

Die Kristalluhr von SCHEIBE und ADELSBERGER 
verwendet prismatischen Quarzstab, der mit 
etwa 60000 Hz. in seiner zweiten longitudinalen Eigen- 
schwingung angeregt wird. Die konstante Frequenz 
den der Steuerquarz normiert, 
synchronisiert durch Verteilerstufen eine niedere 
Frequenz, die einen Motor treibt, der Zeitmarken 
abgibt. Die Zwischenstufen dienen als Normal- 
frequenzen, die letzte Stufe dient dem Vergleich mit 
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anderen Zeitmaßstäben. Die Genauigkeit eines solchen 
Vergleichs ist abhängig von derjenigen der Vergleichs- 
methode und von der Güte des anderen Zeitmaßstabes. 
Sind beide geringer als diejenige der Uhr, deren Ver- 
halten man prüfen will, so wird man dabei nur größen- 
ordnungsmäßige Werte ermitteln. Man erhält daher 
den besten Aufschluß über das Verhalten von Uhren 
durch täglichen oder häufigeren Vergleich mehrerer 
gleichartiger Uhren; dann setzt nur die Genauigkeit 
des Vergleichs eine Schranke. Das Schwebungs- 
verfahren, das SCHEIBE und ADELSBERGER zum Ver- 
gleich ihrer Uhren untereinander verwenden, ist 
äußerst genau. Die hauptsächlichsten Einflüsse, die 
die Gleichförmigkeit der Kristallschwingungen be- 
einflussen könnten, sind Temperatur- und Strom- 
schwankungen. Beide sind unter eine solche Grenze 
herabgedrückt, daß eine relative Gangkonstanz zweier 
Uhren von 0,0003 Sekunden erreicht worden ist. 
Änderungen, die auf beide Uhren in gleicher Phase 
und Stärke wirken könnten, würden im ungünstigsten 
Fall noch immer so klein sein, daß die absolute Gang- 
konstanz einer solchen Uhr innerhalb 0,001 Sekunden 
bleibt. 

Die eine Quarzuhr wurde regelmäßig mit dem Zeit- 
signal der Deutschen Seewarte (Nauener Aussendung) 
verglichen und damit an den Zeitdienst der vier Obser- 
vatorien: Seewarte, Hamburg, Geodätisches Institut, 
Potsdam, Bureau International de 1l’Heure, Paris, 
Sternwarte Greenwich angeschlossen (vgl. Fig. 2). Die 
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. 2. Vergleich der Signalzeiten des Nauener Koinzi- 
denzzeitzeichens nach der Quarzuhr (o) und nach dem 
Mittel von 4 Observatorien (+) aus Physik. Z. 33, 840. 
Die gestrichelten Linien bezeichnen die Grenzen, 

zwischen denen die Einzelobservatorien streuen. 





Angaben der Quarzuhr erwiesen sich dem Mittel des 


Zeitdienstes dieser 4 Observatorien als überlegen. 
Die Gangkonstanz der fiktiven mittleren Uhr dieser 
4 Observatorien wurde zu 0,005 Sekunden errechnet, 
was größenordnungsmäßig gut zu dem vom Bureau 
International de l’Heure ermittelten Wert paßt. 

7. Es ist damit noch nichts über die Ungleich- 
férmigkeit des kosmischen ZeitmaBes bewiesen. Die 
Hersteller der Quarzuhr haben das auch nicht be- 
absichtigt, denn auch sie haben zunächst das Verhalten 
ihrer Uhr auf diese Weise mit dem Zeitdienst von vier 
Sternwarten, also mit astronomisch bestimmter Zeit 
vergleichen wollen. Die Ergebnisse der Versuche 
sprechen deutlich für die Überlegenheit der Quarzuhr 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt über alle 
Pendeluhren. Die Gangkonstanz dieser Uhr läßt hoffen, 
daß man von Zeitbestimmungen mit Sternen mehr 
und mehr unabhängig wird. Dies würde die Verwirk- 
lichung des wichtigsten Zieles der Zeitmeßkunde be- 
deuten. H. C. FREIESLEBEN. 
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